ACADEMIE DES SCIENCES. 


SEANCE DU LUNDI 5 MARS 1956. 


PRÉSIDENCE DE M. Armanp DE GRAMONT. 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L’AGADEMIE, 


M. le Préstpenr annonce le décès, survenu le 28 février, de M. Frépéric 
Rusz, Correspondant pour la Section de Géométrie. Il invite l’Académie à se 
recueillir en silence pendant quelques instants, en signe de deuil. 

La Notice nécrologique d’usage sera déposée en l’une des prochaines séances 


pac M. Gasrox Junta. 


M. le Présinexr signale la présence de M. Fraxs Van pen Duncen, Corres- 
pondant de l’Académie, Professeur à l’Université de Bruxelles et M. Arxaun 
Dexsoy celle de M. Jean Karamara, Professeur aux Universités de Belgrade et 
de Genève. M. le Président leur souhaite la bienvenue et les invite à prendre 
part à la séance. 


CYTOLOGIE VEGETALE. — Altérations nucléolaires sous l'influence 
de la chaleur. Note de M. Pierre Dancearp. 


L'action de la chaleur ou d’une température anormalement élevée sur 
le déroulement de la mitose a été souvent étudiée. Il existe, par contre, 
beaucoup moins de travaux sur l’influence de tels facteurs sur le noyau 
au repos ou interphasique. Au cours de recherches poursuivies sur les 
modifications du chondriome et sur sa destruction par un traitement 
thermique ('), nous avons eu l’occasion d’observer de remarquables alté- 
rations nucléolaires et, comme celles-ci se sont montrées avec des carac- 
tères très analogues chez presque toutes les plantes étudiées, il nous a 
semblé que ces altérations nucléolaires devaient avoir une signification 
importante dans la vie cellulaire et nous apporter d’utiles renseignements 
sur le rôle encore mal connu de l’appareil nucléolaire. 

Les modifications que nous avons observées consistent le plus souvent 
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en des extrusions nucléolaires plus ou moins grosses et plus ou moins 
nombreuses qui donnent aux nucléoles une apparence bourgeonnante : 
le résultat obtenu est une multiplication du nombre des nucléoles ou même 
une véritable pulvérisation de la substance nucléolaire. Les fragments 
nucléolaires, au début, sont rattachés encore au nucléole principal au 
moyen d’une substance chromophobe, puis ils se détachent et deviennent 
indépendants. Ces altérations nucléolaires s’accompagnent souvent de la 
création, au sein des nucléoles, de vacuoles claires et le nucléole apparaît 
comme criblé de très petites bulles ou encore occupé par une seule grande 
vacuole entourée d’une écorce très chromatique. On a l'impression que 
la substance nucléolaire subit des changements et des remaniements très 
importants (fig. 1, F, G). 


O 
« 
® 


Fig. 1. — A-D, noyaux de Pin maritime pris dans la radicule et montrant des altérations nucléolaires 
sous l’influence de Ja chaleur; D est un noyau prophasique; A, B, C sont des noyaux quiescents 
(demi-schématique); E, nucléoles modifiés dans la radicule de la Fève après traitement 13s à 55°; 


F, nucléoles de la radicule de Maïs après 16h à 41-42°; G, cellule entière avec nucléoles multiples 
(même exemple); H, nucléoles modifiés de Haricot dans une radicule soumise à 41-42°, pendant 7h. 


La description précédente s’applique surtout aux nucléoles observés 
dans la radicule de Maïs. Dans un autre exemple, le Pin maritime, toujours 
dans la radicule, les nucléoles avant de se fragmenter se boursouflent et 
deviennent hétérogènes (fig., A, D). Ils prennent souvent une apparence 
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müûriforme. On y reconnaît plusieurs masses chromatiques disposées en 
cercle et réunies par une substance chromophobe (fig. C); ces masses 
finissent par se séparer ce qui aboutit, comme précédemment, à une 
multiplication du nombre des nucléoles (fig. B). 

Dans le Haricot, les altérations nucléolaires ressemblent beaucoup à 
celles observées dans le Maïs : le nucléole montre des alvéoles à son inté- 
rieur ; il pousse une ou plusieurs protubérances et il se résout en des corps 
chromatiques divers plus ou moins nombreux (fig. 1, H); à la fin le nucléole 
semble avoir disparu parce qu'il se montre résolu en fragments de petite 
taille. 

Chez d’autres plantes comme le Pois, la Fève, la Courge, le Ricin, nous 
avons retrouvé, dans les radicules, des altérations nucléolaires consistant 
en des nucléoles vacuolisés, boursouflés, fragmentés ou comme pulvérisés. 

Les altérations dont il s’agit ont été obtenues dans des conditions 
permettant, en général, la survie des radicules et, par conséquent, elles 
font partie des modifications du type réversible; au bout de quelque temps 
de retour aux températures normales, elles régressent de telle sorte que les 
nucléoles reprennent peu à peu leur apparence habituelle, mais il arrive 
cependant qu’elles soient conservées encore après plusieurs jours. 

Le tableau suivant indique quelques-unes des conditions dans lesquelles 
ont été /obtenues, pour diverses radicules, les altérations nucléolaires les 
plus remarquables : 


Températures Conditions de fixation 
(208. Durée d’action. ayant permis les observations. 
39-40 4 a 24h Immédiate 
Pin marilime....... À 45-40 1 h 1/4 Après 21h de retour aux 
| tempéralures normales 
Mai { 39-40 16 à 30h Immédiate 
BLSia sib A ete 4 ¢ 
; | 41-42 Darina eh » 
Haricot. ARE A1—ho 7h Immédiate et après 24 h 


de retour aux tempé- 
ratures normales 


Pois ky:39 3 h Immédiate 
| am a ps Ana à à e se 
| 41-42 th » 
Fave. 48 3 mn » 
BIAGNE: D3 Mi: “eh . 
; ( 39-4 3 h 1/2 
Lupin blanc ) °9 a 0) £ 
l 41-42 rh » 
Gauree rat Suen 41-42 24 h Immédiate et après 24h 


de retour aux tempé- 
ratures normales 


[REINE De AL. AE 41-42 th Immédiate 


L’examen de ce tableau montre que, dans la plupart des cas, les alté- 
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rations nucléolaires ont été observées après l’action de températures rela- 
tivement peu élevées, s’échelonnant entre 39 et 45°. Ces températures qui 
n'apparaissent pas excessives, ont cependant des effets très marqués sur 
les cellules si le temps d’action est suflisant : en particulier, en dehors de 
leur incidence sur le nucléole, elles peuvent être destructrices du chon- 
driome, comme nous l’avons montré. 

Ces températures relativement basses, ces temps d’action assez prolongés 
et le fait que les altérations nucléolaires persistent encore, dans certains cas, 
après 24 h ou même plus, après le traitement thermique, montrent qu’il 
s’agit d’un phénomène à déroulement lent, sans répercussions trop fâcheuses 
sur la vitalité des cellules et qui peut se régulariser à la longue. Dans le 
Maïs, d’ailleurs, nous avons obtenu des altérations nucléolaires sur des 
radicules adventives qui avaient pris naissance et qui s’étaient développées 
entièrement à la température de 39 ou 40°. Les altérations nucléolaires 
ne sont donc pas incompatibles, à un certain degré du moins, avec des 
divisions nucléaires et avec le développement des radicules. 

Il faut noter toutefois le cas exceptionnel de la Fève où des altérations 
nucléolaires ont été observées après l’action d’une température de 55° 
agissant pendant 15 s : les radicules ayant été fixées immédiatement après 
le choc thermique, il s’agissait done de modifications très rapides et celles-ci 
peuvent sans doute s’expliquer par un simple effet physique d’imbibition 
et de gonflement produit par l’eau, à une température élevée, sur une 
substance nucléolaire spécialement sensible. Le résultat obtenu est la 
transformation du nucléole en un réseau chromatique épais (fig. 1, E). 

Il nous a semblé, par contre, qu’une explication différente, pas seulement 
physique, mais physiologique, pouvait être envisagée pour les altérations 
nucléolaires obtenues à une température entre 4o et 45° et surtout pour 
celles qui se sont produites dans des radicules adventives poussées à 39 
ou 4o° (cas du Maïs). La réaction, dans ce cas, pourrait être liée au rôle 
même des nucléoles et correspondre à une exaltation momentanée du 
pouvoir de synthèse dévolu à ces organites. On sait en effet que les nucléoles 
sont probablement un lieu de synthèse active des protides. Ainsi 
M. Hocquette (*) écrit récemment : « On peut... envisager que le nucléole 
n’est pas un simple lieu d’accumulation de réserves de substances chro- 
matiques en rapport direct avec la mitose, mais une région de synthèse 
protidique au même titre que les eu-chromocentres et les autres amas 
chromatiques. » 

On conçoit très bien qu’une élévation de température puisse jusqu’à un 
certain point augmenter cette activité spécifique du nucléole. Cela se 
traduirait, à l'échelle cytologique, par ces extrusions, ces boursouflures 
et ces fragmentations en même temps que par la dissociation de la substance 
nucléolaire en deux constituants principaux, lun chromophile, l’autre 
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chromophobe. Ainsi l’étude des altérations nucléolaires sous l’action de la 


chaleur apporterait une confirmation au réle présumé des nucléoles dans 
le métabolisme de la cellule. 


(') P. DaxGrarp, Comptes rendus, 232, 1051, p. 1276; Le Botaniste, 35, 1951, p. 237-244. 
(*) Comptes rendus, 238, 1954, p. 607. 


M. Maurice pe Broewte présente à l'Académie les Comptes rendus des séances 
de la X° Conférence générale des Poids et Mesures, réunie à Paris en 1954, 
dont il a présidé la séance d'ouverture comme Président de l’Académie, et dont 
les séances suivantes furent présidées par M. Atserr Pérarn, Directeur hono- 
raire du Bureau international des Poids et Mesures. On y trouve les résolutions 
importantes prises au cours de la Conférence, notamment sur la définition du 
mètre et de l’unité de temps. 

Il présente également Les récents progrès du système métrique, rapport de 
M. Henri Moreau, à cette Conférence. 


M. Louis pe Broéuie fait hommage à l'Académie d’un Ouvrage de M. Sumon 
Yrerau intitulé : Constantes fondamentales des théories physiques, dont il a écrit 
la Préface. 


M. Rexé Garnier fait hommage à l’Académie du tome IT : Roulement et 
viration. La formule de Savary et son extension à l’espace, de son Cours de 
Cinématique. Troisième édition, revue et augmentée. 


Sir Cuaxprasekuara VExKaTa Raman adresse en hommage à l’Académie deux 
Mémoires intitulés : The nature of the thermal agitation in crystals et The thermal 
energy of crystals. 


M. Gaston Jutta présente à l’Académie le Livre du Centenaire de la naissance 
de Henri Poincaré, 1854-1094. 


CORRESPONDANCE. 


M. Frays Van DEN Doneen, élu Correspondant pour la Section de Mécanique, 
adresse ses remerciments à l’Académie. 


M. Wactaw Srerpixski, Correspondant de PAcadémie, et M. Tr. Savurrscu, 
Président de l’Académie de la République populaire Roumaine, au nom de 
cette Académie, adressent des condoléances à l’occasion de la mort de M. Émile 
Borel. 
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M. le Secrérame PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


1° Giza V. AusrerwelL. L’échange d'ions et les échangeurs. Principe et 
applicalions. 


2° Annales de l’Institut Henri Poincaré. XIV, fascicule IV. Sur quelques 
questions fondamentales de statistique, par Corravo Gini. 


3° Université de Paris. Les Conférences du Palais de la Découverte. Série A, 
n°215, 216,217: SérieD, n°38: 

4° Collections of a Century. The History of the First Hundred Years of the 
National Museum of Victoria (Melbourne), by R. T. M. Pescorr. Foreword by 
Sir RUSSELL GRIMWADE. 


5° 


National Museum of Victoria, Australia. Handbook, n° 1. The Mammals 
of Victoria and the Dental Characteristics of Monotremes and Australian Marsupials, 
by C. W. Brazenor. 

6° Mémorial des sciences physiques. Fascicule LX. Les cavités électromagné- 
tiques et leurs applications en radiophysique, par Tuto Kanan. 

7° A. Detesatie. Carrés magiques. 

8° National Physical Laboratory (Teddington). Creep and Fracture of Metals 
at High Temperatures. Proceedings of a Symposium held at the National Phy- 
sical Laboratory, 31st May-2nd June 1954. 

9° University of Florida. Bulletin of the Florida State Museum. Biological 
Sciences. Volume I, n° 1. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Solution élémentaire d’équations aux dérivées 
partielles dépendant d’un paramètre. Note de M. Francois Tréves, 
présentée par M. Jacques Hadamard. 


On utilise les notations habituelles en Théorie des Distributions. A tout 
polynome P(E) sur R*, à coefficients complexes, nous associerons l’opérateur 
différentiel P(D,) obtenu en remplagant, dans P, (é;)j—=1,2,...,n par 

. 


(1/217) (d/oxv;)j — 1, 2, ...,n. Soit le polynome P(E, A) = > ai(A) P(E) sur 
1 

R". Les a;(X) sont des fonctions complexes de AE /\; /\ est un espace topolo- 

gique quelconque. 

Tntontme.— St les a;(}) sont des fonctions continues sur /\, pour tout 1 <tr, 
et si le degré m de P(E, 2) est constant sur /\, alors il existe une famille de distri- 
butions E,(2), dépendant continiment (*) deh, et telles que, pour chaque LE /\, 
PODE 7D E. (ER 


. On se ramène à prouver le résultat lorsque : 1° À est un ouvert relativement 


~ 
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compact de R’; 2° P(é, A) = E+ YA; Q,(E), où A=(Ay, -.., A,)EA et où 


deg: Q;(€) <m—1 pour tout 1<j~yv. 

Marche de la démonstration (?). — Considérant P(&, À) comme polynome 
en €,, à coefficients polynomes en À et £*—(£,, ..., £,), nous noterons S(E*, A) 
l’ensemble des parties imaginaires de ses racines pour chaque couple 
(&*, A)EeT =R™ x A. On décompose P(E, + i, &*, 4) (¢E R) en parties réelle 
et imaginaire, dont le résultant par rapport à £, est un polynome &(4, &*, A) 
en t, E*, À. sES(&*, À) implique Q(s, Ë*, À) =o. A chaque À on associe 
l’ensemble des réels « tels que 2(a, £*, À) — 0 pour tout 6*ER"*; lorsque À 
parcourt A, cet ensemble reste inclus dans un intervalle (+, 6) borné. Choisis- 
sons N >65<+1, et notons V;[resp. V,(A)] l’ensemble des zéros dans 
(resp. R’-*) du polynome 2(N-+ 24, &*, À) en &*, A(resp. en &*, À restant 
fixe dans A); k=0,1, ..., 2m-+1. V,(A) est une variété algébrique de R*, 
distincte de R’~ quels que soient À et k; en particulier, elle est de mesure nulle. 


Fixons o<k—2m et soit © une composante connexe de (WVU Vie) telle 


qu’en l’un de ses points (£*, A), S(£*, À) ne rencontre pas l'intervalle 
réel I,=(N +24, N+2k+o2). Cela est alors vrai en tout point de ©. Nous 
nolerons (,; la réunion des composantes qui ont cette propriété. La réunion 


2m+1 


des Q, recouvre C( U v:) puisque S(&*, A) est un ensemble de m objets et 


que les intervalles I, sont au nombre de 2m+1. A l’aide des Q, on cons- 
truit 2m-+1 ouverts U,CQ, ne se rencontrant pas, de réunion U telle 


que (; Uc U V,. Alors, pour tout (&*, A) € U,, on pose 4(6*, A) = N+ 2k4-+1; 
y est une fonction continue et bornée sur U. La distance de n(Ë*, A) à l’en- 
semble S(&*, A) est toujours >1, et donc | P(E,-+ m(&*, A), E*, A)| > 1 pour 
tout £, ER ettout (£*, A)EU. 

Fixons AEA et notons U;(2) l’ensemble des £* tels que (&*, A) Uz. Pour 
toute 9€@,, posons : 


2 EE E BW Gar Pat AG Enr CN take) Bere 
CE (4), hb Fa bie th, Pl&i+ i(N + 2K + 1), ae 1] 


où ©(u) = f explain (ua +... U,X,)]9(x) dx; ensuite, E,(A) py Ei (A). 


Pour chaque À, E,(A) est une distribution et P(D,, 4) E,(A) =. De plus, 
E,,(A) est une fonction continue de A. Esquissons la preuve de la dernière 
assertion. Il suffit de montrer que F“(A) =<E*(A), 9(x)> est une fonction 
continue sur A, pour chaque 9E€@ et chaque #. Puisque ,ELP, que 
o(uyES, et que |P(E,+ 7%, &*, 4)| >1 sur R'>< U, il existe une constante 
0 A< +, telle que la contribution a F#(A) de la portion de U,(A), 
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extérieure à la boule |Ë*| ZA, soit Ze pour tout # et tout AEA. Si B,(A) est 
la portion intérieure, il existe un voisinage w de À tel que la mesure de 


[Bean ( BAG) [U Lear (Ba) | soit <¢ pour tout }'Ew, On 
aboutit à une majoration : | 


FO) — F()|£G+M)e+ | & | | (aie an, E) 


BEA ABE) — x 


>< 


1 1 : 
P(é,+ tn, €, A) an P(E, +.tn, €, aia 
où M ne dépend que de 9, et qui implique donc bien le résultat. 

Conséquence. — Soient Q un ouvert relativement compact de R*, À° un point 
quelconque de A, E, (resp. f,) une solution élémentaire (resp. une solution) 
quelconque de P(D,, À°) [ resp. de l’équation homogène P(D,,-A°)T,=0 ]. 
Il existe une application À + E,(A)[resp. /,(A)] de A dans ®,, continue sur A, 
telles que les distributions P(D,, A) E,(A) — 3, [resp. P(D,, A) f,(A)], où 


AGA, et E,(A°) — E, [ resp. f;(X°)— fe | aient toutes leur support dans C2. 


(1) Au sens de la topologie de @!. 

(*) La démonstration qui suit m’a été suggérée par les résultats de M. Hürmander sur 
les opérateurs elliptiques-différentiables. D'autre part, M. Hôürmander m'a communiqué 
récemment une preuve du théorème d’existence de solutions élémentaires pour un opérateur 
différentiel quelconque (linéaire, à coefficients constants), qui utilise une méthode essentiel- 
lement analogue à celle employée ici. À ma connaissance, ila été le premier à effectuer 
une telle construction. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Intégration d'une équation intégrale non linéaire. 


Note de M. Pau Lévy, présentée par M. Joseph Pérès. 


I s’agit de l'équation qui relie le noyau F(t, u) et la covariance V(t, t') d'une 
fonction aléatoire laplacienne D(4). L'étude de ®(¢) suggère une décomposition du 
problème qui n'aurait guère pu être découverte par l’analyse, et qui permet l’intégra- 
tion de cette équation (1). L'objet de cette Note est d'attirer l'attention sur l'aspect 
analytique des résultats, et sur la simplicité de leur vérification par un calcul direct. 


1. Soit l'équation 


t 
(1) (ts, 62) =f P(t, 4) Plt, u) de, [¢= Min(¢,, t,) No}. 
ét | 


En posant #— Max(t,, 4), o(¢) =F (4, 0), f(t, vu) = oF (4, u)/ot, ona 


(2) o?(t) = lim ~[T(2, t) + LR 67) — a (4, 6 Th 
aCe, 8) 
(3) Y(t &) = GR sal LE, o+f Ur UL FCs te) du 
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Hypothèses sur la fonction donnée T(1,,1,) : a. Symétrie, F(o,t)=o et 
D(z, t) Xo. b. Continuité et existence des limites qui permettent de définir 
o?(L) par (2) et Y(4, &) par (3). c. o?(t) >o. d. Pour tout T positif, la forme 
quadratique en 9(Z) 


es 
a(t) 400) de + f | y(¢, uw) o(2) o(u) dt du 
0 08 “0 
est définie positive. a est nécessaire pour que I soit représentable par la 
forme (1); il en est de même de: d’. Q est toujours .o. Cette condition 
implique o°(¢) 0, qui pourrait ne pas résulter de (2). 
Intégration : o*(t) et y(t, u) étant définis par (2) et (3), on définit G(z, u), 
puis R(4, u), pouro uz, par les équations 


l 
(4) y(t, uw) =o? (u) G(t, w) +f G(é, v) y(e, u) de. 
0 


(5) G(t, uw) + R(t, uw) = | G(£, ») R(¢e, u) de. 

La premiére, pour chaque ¢ fixe, est une équation de Fredholm a détermi- 
nant +0. D’après la seconde, R(4, w) est le noyau résolvant de l’équation de 
Volterra de noyau G(4, u). On a ensuite 


F 

(6) f(t, u)=—a(u)R(t, u), F(Z, u) =o(u)| 1 — [ R(», u) de |. 
Vérification. — 1] suffit de vérifier, pour uz, la formule 

(7) ¥(t,.U) = —.4@* (uw) R(t, 1%) + | R(t, ¢) R(u, v)o?(v) de, 


ü 


Or, compte tenu de la symétrie, y(t, t) est aussi bien déterminé par (4), 
où c°(u) et G(4, u) sont supposés connus, que par (7). Il n’y a qu’à vérifier 
l’équivalence de ces deux définitions, et, pour cela, à remplacer y(4, wv) ct y(¢, u) 
dans (4) par leurs expressions déduites de (7) (bien distinguer les ¢<u et 
les ¢ > u). Compte tenu de (5), on arrive a une identité. Il en résulte bien 
que F(z, w), défini par (6), vérifie l'équation (1). 

La seule indétermination provient de ce qu’il faut déduire o(w) de o?(w). 
On a ainsi une famille de noyaux équivalents e(u)F(4, u) [e(u) mesurable, 
toujours —+ 1 |, dont deux seulement sont continus. On démontre qu’il n’y 
en a pas d’autre. 

2. Siles hypothèses du n° { ne sont pas vériliées, même si l(4,, 4) est une 
covariance, il peut arriver que l'équation n’ait aucune solution. Il peut arriver 
aussi, si.a*(o)==o, qu'il y ait plusieurs familles de solutions, contenant 
chacune le facteur arbitraire &(u). S'il y a une solution, il y a toujours un 
noyau canonique, défini à ce facteur près, et un seul (?). 
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Si, pour un noyau F(z, u) donné, la dérivée /(t, u) existe, et est continue 
et bornée, et si o(¢) ne s’annule pas, le noyau F(4, w) est canonique, et il n’y a 
pas de noyau non canonique correspondant à la même covariance. 


Exemple. — Dans le cas des polynomes homogènes 
2 à 
(8) EMA DE Te UN VUE En 
0 0 


l’équation (1) donne entre les coefficients les relations 


P 

Are Le Ar 
< Ch—= @ a 
(9) h & Ao}, ae he Bel 


0 


OSes. key De 


En ne considérant pas F(4, w) et —F(¢, u) comme des solutions distinctes, 
on a ainsi 2” solutions, réelles ou imaginaires. Le noyau canonique, toujours 
réel si (4, 2) est réel, est caractérisé par le fait que l’équation 


p 
Ah 
—— = 0 
dx + h 


0 


(10) 


n’a pas de racine supérieure a 1/2. 

Si p=1, si on pose a,+ a,=5, a,=ks, les deux noyaux formés avec le 
même s, et deux valeurs de & liées par /,+-4,-++-1 = 0, correspondent à la même 
covariance. Le noyau canonique est celui pour lequel 24 +1 0. 

3. Généralisations. — 1° On traite de la même manière le cas où, F(¢, w) pou- 
vant être complexe, F(¢,, uv) F (és, u) est remplacé dans (1) par F(4, u) F(t, u). 
La covariance l(4,, t,) est alors hermitienne. La méthode d’intégration sub- 
siste, avec quelques modifications de détail dans les formules. 

2° On peut aussi introduire des 5-fonctions de u. Nous appelons ainsi toute 
racine carrée mesurable d’une distribution non négative. Leur forme géné- 
rale est o(u)—=e(u)/Do(u)[w, fonction non décroissante; Dw, distribution 
dérivée; e(u), fonction mesurable de w(w), toujours — +1; ses valeurs sur un 
ensemble de w-mesure nulle sont sans importance]. Les carrés de ces fonctions 
et leurs produits deux à deux sont des distributions intégrables. 

L'intégrale (1) a un sens si, pour chaque ¢, F(¢, u) est une o-fontion de u; 
aucune condition de continuité par rapport à ¢ n’est requise, même pas la 
mesurabilité. En calcul des probabilités, avec les mêmes hypothèses, l’emploi 
des symboles 


! _ nt AE 
bO= f F(t, u)E, Vdu, d(1)= | F(#, u) En Vdu 
10 “Op 
est facile a justifier. Ce sont des fonctions aléatoires laplaciennes, a valeurs 


probables nulles, à covariance ['(t,, ¢,); la première est réelle, et la seconde 
complexe (*). ; 
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(*) On déduit de la covariance une équation différentielle stochastique, vérifiée par ® (4), 
que l’on intègre ensuite. Cf. les n° 2.1 à 2.3 de ma Communication au Second Berkeley 
Symposium (1950). Les notions de noyau et de noyau canonique n’ont été introduites 
qu'à l'occasion du Third Berkeley Symposium (1955, Proceed. en cours d'impression). 

(?) Pour la définition du caractère canonique, voir Comptes rendus, 240, 1955, p. 1308. 

(*) La somme de deux fonctions ®(¢), indépendantes l’une de l’autre, peut n'être pas une 
fonction ®(¢). Un exemple est indiqué au n° 4.5 de ma Communication au Third Berkeley 
Symposium. Il en résulte la possibilité d’une extension borélienne qui semble permettre la 
représentation de n'importe quelle fonction aléatoire laplacienne presque sûrement mesu- 
rable, et aussi de certaines fonctions non mesurables. 


THÉORIE DES FONCTIONS. — /négalités relatives aux défauts d'une fonction 
méromorphe dans le cercle-unité. Note (*) de MM. Enwaro F. Cottixcwooo 
et Arruur J. Lonwarer, présentée par M. Arnaud Denjoy. 


Extension à une classe de fonctions méromorphes dans un cerele (cas hyperbolique), 
des inégalités déjà établies entre les défauts d’une valeur donnée d’une fonction méro- 
morphe sur le plan pointé (cas parabolique) et la valence de cette fonction dans 
certains domaines du plan bornés par des courbes de niveau. 


Soit f(z) méromorphe dans |z|<1, la fonction caractéristique T(r, f) 
étant non bornée. Nous employons les définitions et les notations introduites 
par Collingwood ('). Ainsi, 5(r) désigne une fonction (qui peut être une 
constante ¢ > o) réelle, positive, non croissante et uniforme, définie sur l’inter- 
valle or <{1 et n’ayant que des discontinuités ordinaires isolées; pour une 
valeur donnée de r et un nombre complexe a, qui peut être fini ou infini, 
Ga, o(r)]est l’ensemble ouvert dans le cercle|3|<{1 sur lequel | /(z)—a|<a(7) 
[|/(2)| > 1/¢(7) sia = ©]; et G(r, a, 5(r)] est le sous-ensemble de toutes les 
composantes connexes de G[a, c(r)] dont les intersections avec la circonfé- 
rence |z|==r ne sont pas vides. Les composantes connexes G,[r, a, c(r)] de 
G[r, a, o(r)], s’il en existe, sont en nombre fini; ainsi vZA(r)< ©. Unde 
ces domaines est dit borné si sa fermeture est contenue dé dans le 
cas contraire il est dit non-borné. De plus, pour une valeur donnée r, o(7) est 
un niveau fermé relativement a f(z) et aa, lorsque tous les G,[r, a, o(7)], s'il 
en existe, sont bornés; sinon ce sera un niveau ouvert. La valence P| r, a, o(r)| 
relative à la valeur a et au niveau o(7) est, par définition, le maximum des 
nombres p,[r, a, o(r)] ou p,[r, a, 5(r)] est la valence de /(z) dans le domaine 
Gy prea; A Eh à sen (ry: Son a|/(s)—a|Sa(r) [ou | /()| Z1/e(7) 
a= tar sur la bined fenetiee igl=—7, alorssl pode err b= c cl o( 7) est un 
niveau nul. Si o(r) est un niveau fermé P[r, a, o(7)] est fini, sinon il peut être 
infini. 

Nous écrivons 


PE PE Tr A” I[c(r), = lim int ps 


r>1 
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et, avec les notations classiques, 


A(a) ed a aria O(a) en Rh ee 


a Ties f) > et T(r, f) 
o(a) est le défaut et A(a) le défaut supérieur de la valeur a. 
On a des définitions tout à fait analogues dans le cas d’une fonction f(z) 
méromorphe pour |z|< oe, et en ce cas le lemme suivant d’Iversen (*) est 
applicable : Sv la valence de f(s) dans une composante connexe G,(a, 5) de 


l’ensemble G(a, 7) est moindre qu'un nombre fini p, alors, pour tout 5, < 6, les 
composantes de G(a, 5,) contenues dans G,(a, 5) sont en nombre moindre que p 


et sont toutes bornées. 

Ce lemme ne s’étend pas au cas hyperbolique sans autre condition sur f(z). 
Cependant, on peut démontrer un résultat analogue pour une classe impor- 
tante de fonctions méromorphes dans le cercle |3[<{1. Nous dirons qu’un 
nombre complexe « est une valeur asymptotique de f(z),  el(f), s’il existe un 
chemin continu L: z= 3(0), 0 <t<1, sur lequel lim| s(¢) |=1 et lim /[2(2)|=«. 

LS 1 t>1 


Si L aboutit en un point de |z|=1 nous dirons que x€l,(/f), autrement 
~EV,(/); évidemment F(f)= P,(f)U F,(/). Nous avons démontré ce 
Tutorime 1. — Sort f(s) méromorphe dans | z| <1, et soit l’ensemble V,(f) de 
capacité nulle, Si f(z) est de valence moindre qu'un nombre fini p dans une com- 
posante connexe Gy(a, 5), bornée ou non bornée, de l’ensemble G(a,c), alors, 
pour tout o,< 3, les composantes de G(a, 5,) contenues dans G)(a, G) sont en 


nombre moindre que p et sont toutes bornées. 


Soit maintenant p(r) une fonction uniforme (qui peut être une constante 
linie p_=>0) n'ayant que des discontinuilés ordinaires isolées et satisfaisant aux 
inégalités o.< p(r) < x dans l'intervalle o Zr 1. Désignons par V[a, (7), 
p(r)| l'ensemble des valeurs de r pour lesquelles P[7, a, o(r)|p(r) et 
par Efa, 5(r), p(r)]le sous-ensemble de V[a, o(7), p(r)] dans lequel s(r) est 
un niveau nul ou fermé relativement à f(s) et a. Il suit immédiatement du 
théorème | que, pour la classe de fonctions méromorphes dans|z|< 1 et telles 
que I',( /) est de capacité nulle, on a toujours 


g(r) 


(1) Via, o(r), p(r)] CE a, ———» P(r) 


, 


k étant une constante >> 1. De cette relation (1) entre les ensembles V et E on 
déduit exactement comme il a été fait dans le cas parabolique (*) notre 


Tutorime 2. Soit f(s) méromorphe dans |\3|<1 avec cap V,(f)=0 et 
soit a(r) positive, non croissante et n'ayant que des discontinuités ordinaires isolées 
dans 0 <r <1. Alors, étant donné un nombre complexe quelconque a, on a les 
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inégalités 
; P[r, a, o(r)] (Wk 
A gael Ay =r I* DX dal 
hes hm POS opie tw nae S) 
4 Pire oC 7)] 1 
Ti — j 
(2) DE hu sup NES + I, (e(r); 9); 
AA NE 


d(a) 7 lim inf 


RE re Piotr er). 
sa Dir, f) + CP yey 


On peut démontrer aussi, comme dans le cas parabolique, que sous des 
conditions supplémentaires, condilions remplies par exemple par toute fonc- 
tion holomorphe dans |3| <1, le coefficient + peut être remplacé dans les 
inégalités (2) par 7/2. 

En conséquence d’un résultat connu (*), une fonction de la classe considérée 
n’est pas prolongeable à travers la circonférence | 3|—1 et chaque point de la 
circonférence est un point de l’ensemble H(f) des points singuliers de /(s) tels 
que, élant donné un point e"€e H(/), l’ensemble des valeurs exceptionnelles 
que la fonction f(z) ne prend pas en chaque voisinage de +!" est de capacité 
nulle (*). 

Pour une fonction ayant capl,(f) >o on retombe sur le résultat plus 
général mais moins précis de Collingwood (°). 

Les démonstrations détaillées de nos résultats seront publiées ailleurs. 


(*) Séance du 27 février 1956. 

(1) Comptes rendus, 227, 1948, p. 615, 709, 749 et 813; Trans. Amer. Math. Soc., 66, 
1949, p- 308-346. 

(7) Ofv. af Finska Vet. Soc. Forh., 6%, Afd. A., n° 4, 1921, p. 5. 

(*) CorunGwoon, Comptes rendus, 227, 1948, p. 617 et Trans. Amer. Math. Soc., 66, 
1949, p- 330. 

(*) E. F. Couznewoon et M. L. Cartwricnt, Acta Math., 87, 1952, p. 132, corol- 
laire 16.5. 

(5) Cf. Corzixewoop et Cartwriant, loc. cit., p. 138. 

(5) Comptes rendus, 227, 1948, p. 813 et Trans. Amer. Math. Soc., 66, p. 356. 


RÉSISTANCE DES MATERIAUX. — Calcul des ossatures d'immeubles. 
Note (*) de M. Jacques Durrau, présentée par M. Joseph Pérès. 


La présente communication complète une Note antérieure (1). Le calcul d’une 
ossature d'immeuble s'effectue en généralisant la méthode exacte appliquée à la poutre 
Vierendeel. La durée des opérations par les méthodes de cheminement et d’itération 
employées est environ le tiers et les deux tiers de la durée des opérations par les 
méthodes actuelles les plus rapides. 


1. Coefficients de structure et notations. — Déplacements : Vinconnue x a 
pour composante les pivotements 4 des goussets et les déplacements Aa, Ay des 
nœuds. Dans le cas le plus fréquent où les colonnes ont la même hauteur, les 
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déplacements horizontaux Aa d’une même travée sont égaux et l'influence des 
déplacements verticaux Ay est négligée. L’angle &, ,,, désigne l’inclinaison des 
colonnes de l'étage (n)(n +1) JE les travées (n) et (n +1). 
Coefficients de structure : 
K;;, raideur de la barre droite (1)(7); 
a;;, inverse du coefficient de transmission de (7) vers (7); 
Contraintes : 
T;;, réaction horizontale au nœud (2) de la barre (7)(/); 
Q;;, réaction verticale au nœud (x) de la barre (7)(7); 
M;;, moment au nœud (2) de la barre (¢)(/); 
Cas de la poutre droite (7)(/) 


M;; — Mi; — B;;0;, + A;;0; + ai; (Bij + Ai;) == 2K;;[ aij 9;+ 0;+ aij (Qij+ 1) ] 


2. Poutres continues. — Le systéme est résolu par un cheminement linéaire 
d’ordre 1. A ce mode de résolution correspond une méthode graphique rapide. 


3. — Poutre Vierendeel symétrique soumise à des poussées parallèles aux 
montants. 

Notations (fig. 1): 
H,, raideur de la travée (n) (n+ p); 
K, »1, raideur du poteau de jonction (n)(n +1); 
(Tluns:, effort tranchant dû aux forces horizontales multiplié par la hauteur 
à étage (n)(n + 1). 


Barre quelconque. Barre de section constante. 
Te 1—= 2( nny + 2+ Gnis,n) ou 12 
(Oro LS ) 
On,n4 = L 7. ae 0, 5 
Ann 
: EN (CAR SET à) 
CARE GSS TES slay oe 1 
Œn,n+1 

ce +1 — Cn,n+1 Kin Kins 

An 2(1 + Baap le 6H, 


| Os. x; ose M;) | = i, ena 8 fete a M,) se FX cis bey eee M,) 


quels que soient X, Y, 
Équations du système 


ARYA nant 
( 1) An,n+1 — RE = Dire 0, — On an Ones 
(2) wh Cr a ea ( | C,, | ie A,)9,— Cais On = — | CMQWAE, if 


La première exprime que la somme des efforts tranchants à l'étage (n) (n + 1) 
est nulle, la deuxième que la somme des moments au nœud (7) est nulle après 
élimination des angles « tirés des équations (1). Les équations (2) sont 
résolues par un cheminement linéaire d'ordre 1. Les équations (1) donnent 


> 
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les angles « ou les équations suivantes directement les moments 


(3) Ma n+1 = — Crna (T 4 AA +1 Se Ce (9, Si; Ont ). 


4. Portique simple encastré dont le montant est symétrique et dont les poteaux 
ont des coefficients de transmissions égaux (fig. 2). 


1 4 
Xn,n-1 Kana 
e 
Xn,n+1 
Hu 
2 4 
Fig. 1. Fig. 2. 


Notations : La somme de deux termes relatifs à chacun des poteaux est 
affectée de l’exposant s et la différence de l’exposant d 


63 a if KZ 2 
U=K,,.0,+ K::03, V=0,4+ 0:, e=\ 2 5 
K° , 
Équations : 
CRS) U 
(1) gt Ke 


deux autres équations expriment que la somme et la différence des moments 
relatives aux nœuds (1) et (3) sont nulles. La résolution de ce système en «, 


U, V donne 
M4 
Mt eK! (14e) bis(T0) 


U 
(4) Kaos A + (1+e)Cs : 
avec 
7 eA 
Le dio(i—e)K°+2(a3—1)H : 
5. Cas général. — Dans le cas d’une poutre Vierendeel droite non symé- 


trique, les corrections € à apporter aux coefficients de ’équation (2) se dédui- 
sent de la forme du numérateur et du dénominateur de la formule (4). Les 
formules adoptées dans le cas général sont semblables, les divers coefficients 
étant remplacés par leurs sommes elfectuées le long de chaque étage où les 
raideurs sont divisées par deux sauf le long du poteau de rive et du plancher 
supéricur et les moments divisés par heir sauf le long du poteau de rive. 0, 
est la valeur moyenne de 0, le long du plancher (n) formé de p travées 
Xin et (1+ Sinai) Nnnvi quel que soit X. L’équation (2) s'écrit 


é,K* | M 
P 


d 
(2) — Cin s®nit[Ant| Cal] @r— Cost Oan Mi + Rea || HLT) 2a 
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La formule (1) reste inchangée. Si les colonnes d’appuis ont des longueurs 
inégales, des formules semblables s’appliquent, relatives aux déplacements 
horizontaux de leurs extrémités supérieures. Les pivotements s’obliennent 
ensuite par itération ou cheminement réticulaire d’ordre 1. Dans la méthode 
d’itération les inconnues cherchées sont les moments A,0,, ce qui évite les 
multiplications par les coefficients de transmission en cours de calcul. Les 
moments cherchés s’obtiennent en fin d’itération par de simples additions. Les 
angles ©, et 4, +1 sont déduits tous les trois cycles des formules (1) et (2) 
OÙ Cyn-1= Cinit = n= 0, quatre ou cing cycles suffisent dans la pratique. 
Dans la méthode de cheminement 4,,,, est déterminé avec précision une fois 
pour toute, un demi-cycle suffit ensuite au calcul des répartiteurs et un cycle à 
celui des focales. 

6. Cadres soumis uniquement à des poussées horizontales. — Une première 
méthode consiste à calculer en chaque nœud (n) Pangle 9 pour des moments (T£) 
pris égaux à l’unité et des angles Ü aux autres nœuds pris égaux à zéro. Connais- 
sant les valeurs relatives des angles 9 aux nœuds d’une mème travée, on prend 
pour valeur de A, 2A,0,/20,. On en déduit les angles 0, « ainsi que les valeurs 
relatives des angles ©. On admet que le rapport des angles 0 le long de chaque 
poteau est égal à celui de ses valeurs moyennes et pour chaque travée (n) que 
les valeurs des angles 0,:, des travées voisines sont égales à 0,.0..,/0,, 
un cheminement linéaire d’ordre 1 permet alors la détermination des pivo- 
tements le long de chaque travée. Elle s’oblient encore en ajoutant une 
simple correction apportée à la valeur du produit de 6,, calculé en premier, 
par (Tl), nat (TO net 

Une deuxième méthode consiste a calculer les angles « par les formules (1) 
et (2) completes, ensuite les angles 9 par la premiére méthode ou directement 
les moments par des formules semblables à (3) ou encore par l’intermédiaire 
du calcul des valeurs U et V relatives à chaque travée. 


(*) Séance du 20 février 1956. 
(*) J. Durrau, Comptes rendus, 242, 1956, p. 850. 


MECANIQUE DES FLUIDES. — Sur une classe de solutions des équations du mouve- 
ment avec surface libre d’un liquide pesant. Note de M. Roserr Gerser, 
présentée par M. Henri Villat. 


Soit (E) le problème aux limites ci-après, considéré dans un travail anté- 
rieur (*) : on se donne deux nombres positifs V,, 4, et l’on demande de déter- 
miner un nombre &, > 0, et une fonction 2(¢) holomorphe et univalente dans 
le rectangleo Co %,0CU< YY, du plan = 9 + 7b du potentiel complexe, 
2(C) devant satisfaire aux conditions à la frontière suivantes : 1° z(Q) transforme 
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le côté Ÿ= 0, 0< G< gp, en un arc AB qui est donné à une translation près 
dans le plan 3—æx<+1y par son équation intrinsèque : 9=9(/),0 <l<L,, 
avec — ñ/2 0 (1) 0; 2° Posant d|dsz — Ve, © (C) =U(9, ¥) +: 1T (9, 9), 
on doit avoir U(o, V) = U(g, d)— 0, T(o, W)—0et 


r 
dr ris wee 
=— 7 el sin U sur: Ue 


(1) ain | V3 


A une solution de (E) il correspond dans le plan 3 (supposé vertical) un 
écoulement avec ligne libre d’un liquide pesant (y est l’accélération de la 


pesanteur) sur un lit périodique dont AB est une demi-période. Le débit de 
cet écoulement est 4, et la vitesse est égale à V, au point de la ligne libre qui 
est sur la verticale de A. 

Dans R. G. nous avons établi un théoréme d’existence pour les solutions 
de (E) qui satisfont a la condition U(o, Y,)<o0. Nous nous proposons dans 
cette Note de montrer l'existence de solutions de (E) qui vérifient la condition 


(2) U(9, W)> 0. 


Le problème (E) a été ramené dans R. G. à la résolution d’un système 
intégro-différentiel © dans lequel figurent l'équation (1) et l’équation 


(3) U(9, Yo) = LIT (9, Y)]+ L[0(/(9))] 


qui exprime U(g, ,) en fonction de T(®, 4) et de 0({(o))— U(g, 0) au 
moyen des transformations intégrales I, et 1, de M. Villat. [/(9) est la fonction 


. 11; . LES 2 , 
inconnue qui établit la correspondance entre AB et Y= 0, 09 = . | 
Pour établir notre théorème d’existence nous introduisons l’équation 
auxiliaire : 
aT fy 


— =— | aot sin U+ CI; [9 (¢(9)) | + CI;[9(2(¢) | (i= 0 Ol Ol =n 
do Ve ie ee 


(4) 
où C est un nombre positif et où [,[ 0(/(o))] est la transformation intégrale qui 
permet d’exprimer dT /d9 (+, Uy) en fonction de U(o, 0) = 49 (l(¢)) lorsque l’on 
suppose que U(o, L,)— 0. On établit tout d’abord le résultat qui suit : sz C 
est assez grand et si 9(1(9)) 0, (1) et (2) sont vérifiés par toute solution de (3) 
et (4) qui satis fait aux inégalités 


(5) |U(9, po) aay 
Wo 
(6) 2M, 
70 
| VAUT ; À à ler ha A 
CF u(9) > [1+ e(M)]— u(9) = We ST (Ps Yo 


dans lesquelles M est un nombre positif et :(M) une fonction de M qui prend des 
valeurs petites lorsque M 1. 
C. R., 1956, 1** Semestre. (T. 242, N° 10.) 82 
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La démonstration, dans son principe, est la suivante : d’après (4) on a 
aT sa 
da‘? Yo) =< CH O(/(o))] 


ce qui entraine 
LIT (9; Yo)] + CL[9(/9))]= 0, 
d’où d’après (3) 
(8) U(9, W)>=—(C—1)B[0(/())]. 
On montre que L[0({(2))]<o, et l’on a alors (2) si C 1. Ensuite on établit 
que 1,[0(/(0))]-Zo et que 
I 


(9) la OS eee 0 


I, [0 (2(9)) |, 

e(M) ayant les propriétés indiquées plus haut. Compte tenu de (5), (7), (8), 
(9) un calcul facile permet de voir que (4) se réduit à (1) pourvu que C soit 
assez grand. 

Soit alors &* le système que l’on obtient en remplaçant (1) par (4) dans Ë, 
et soit & l’espace de Banach déja introduit dans R.G. On considère les 
solutions de X* qui appartiennent au fermé w de & défini par les inégalités (5), 
(6) et par 

Em (9) = pu, 


avec 
/ T° = {Yo \ 
[1+ e(M))— < Pm< Po < Pi bo —= vs ): 
we \ 0 / 
Toute solution de Y* appartenant à © détermine une solution de (E) qui 
PP 
vérifie (2), et pour une telle solution on établit successivement les limitations 
a priori suivantes : 
1 [U(o, b)|-Z(r/2)—e (e >0) sip, et py vérifient la relation 


ea 


[Am 


log logth 


f 4 
4 [AM 


2° bo/Po< const. bo/( VoL); mn 
3° u.(9) — py << OV, 4/4) où A désigne la dénivellation verticale de AB et 
où la fonction ® tend vers zéro avec son argument. 
La théorie du point fixe de Schauder et Leray nous permet alors de conclure 
à l’existence d’au moins une solution du problème posé lorsque 
“bo a 
V5 >a aie 
le nombre a étant peu supérieur à 1, et si les nombres sans dimensions Y,/(L Vo), 
V, A/Ÿ, sont assez petits. 


() R. Gerser, J. Math. pures et appl., 3%, 1955, p. 185-299 (cf. spécialement le cha- 
pitre IL). Ce Mémoire sera désigné par les initiales R. G. 
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HYDRAULIQUE. — Sur l'amortissement de la hauteur d’une intumescence positive 
dans un canal découvert à fond horizontal. Note (“) de M. Jean Noucaro, 
transmise par M. Léopold Escande. 


Détermination par une méthode analytique de relations permettant de calculer la 
diminution de hauteur d’une intumescence, par suite de l'influence de la rugosité du 
canal. 


Envisageons, en premier lieu, le cas d’une onde positive d’aval, produite à 
la suite d’une variation de débit de Q, à Q,. 

En considérant une méthode graphique à caractéristiques rectilignes pour 
le calcul des intumescences dans les canaux découverts, que nous avons 
exposée dans une Note antérieure ('), on peut aisément déterminer les hauteurs 
d’eau h, et h, en deux points b et ¢ d’un canal, séparés par une distance Ax 
(fig. 1). Dans cette construction, nous ne faisons pas intervenir en première 
approximation, le décalage des caractéristiques qui résulterait de la prise en 
compte de la perte de charge. 


D: AS d 
nena | 


(net) € 
5 


L’amortissement est Ah, = /,— h,= AH — ay, en appelant AH la valeur 
de la perte de charge pour une longueur de canal A x. 

Les deux triangles vyy’ et y’y.v' fournissent aisément la relation suivante, 
en considérant les pentes des caractéristiques 1/L(4+ W, ) 

ey =AH CA 
, 24 

en appelant L la largeur du canal; W, la vitesse moyenne initiale du courant 
liquide, dans la section aval, où se forme l’intumescence de hauteur /; 4 la 
célérité de l’intumescence. 
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En explicitant AH à l’aide de la formule de Chézy et en considérant Vamor- 


tissement relatif Ah, 4, on est conduit à la relation 


Ah, 
TE 


W2(a— W2) 


RU OM EE (A 


avec C, coefficient de Chézy; R, rayon hydraulique; H, et H,, tirant d’eau 
correspondant aux débits Q, et Q,; Wo et W,, les vitesses moyennes corres- 
pondantes. 

On fait intervenir le décalage des caractéristiques, déduit des équations de 
Saint-Venant; ce décalage s'exprime suivant sa composante de translation 
horizontale par la valeur 


L W? Az 
GR Wa 


\ 
C 


Ah',=— Sg 


N2 
mp ae es 


Ce décalage correspond a un décalage vertical 


Sy W? Az I 
ReGen Wao ENTER) 


Ah, =- 


\V étant la vitesse moyenne dans la section considérée. 
On est conduit ainsi a un terme d’amortissement complémentaire : 
HW W? 
AP PHP 


Sr LE We) ( Welo— WHY 


L’amortissement total est donc 


Ah Ah, Ah Aw [ Wita*— Wi) | SW 
a4 0 ean WH, — Wii 


ate > 2 Wee ENE GETS L 24 $ a W, 


Le calcul de la vitesse W est effectué simplement en déterminant linter- 
section de deux droites (n+ 2),—(n-+ 3), et (n+ 2)y—(n-+ 3), sans envi- 
sager le décalage correspondant des caractéristiques, ce qui introduit une 
approximation très légitime 
(a@— W?)W? 


2C2 RH, a pity 


W = Az 
En prenant en considération pour W le décalage des caractérisuques, on 
obtient la relation trés simple 
Ah W — W, 


ah ee We 


On retrouve ainsi un résultat énoncé par M. P. Masse (*) à savoir que 
l'amortissement des « surdébits » et des surélévations est régi suivant une 


même loi. 
Dans le cas particulier et assez fréquent d’une coupure totale du débit d’un 
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canal, les relations précédentes se simplifient par le fait que W, et H, sont nuls. 


Ah _ Ax [ Wi(a?— W?) ARE 
Pl sen, Wie 
avec 
2 (a — W?2)W, 
W saccenmw 


En ce qui concerne une intumescence positive d’amont, en reprenant un 
canal analogue au précédent, on est conduit à la relation 


Ah Ax [Wi(Wi-a@) gH,W? I 
bot 24 haie Wal 


car, dans ce cas, on peut assimiler sans erreur appréciable, la vitesse moyenne 
du point considéré avec la valeur W,. 

En considérant qu’en général le terme W'(Wi— a? )2a est négatif, on peut 
préciser, que toutes choses étant égales par ailleurs, l'amortissement d’une 
onde positive d’amont sera moins important que celui d’une onde positive d’aval. 

Ces relations s'appliquent à des canaux de section quelconque, mais en 
considérant lorsque celle-ci n’est pas rectangulaire, les profondeurs équi- 
valentes. 


(*) Séance du 27 février 1956. 
(1) Comptes rendus, 240, 1955, p. 1689. 
(*) 


Thése, Faculté des Sciences de Paris, n° 2430, 1935. 


9 


PHYSIQUE THEORIQUE. — Effet Stark dans un champ non uniforme. UL. Calcul 
de la perturbation en fonction des nombres quantiques L, 5, J, M,. Note 
de M. Roger Cavyrez, présentée par M. André Danjon. 


Dans une Note précédente (!) nous avons étudié la perturbation apportée 
aux niveaux d’un atome (ionisé ou non) par le champ de Coulomb d’un ion 
voisin. Nous avons montré en particulier qu’une partie non négligeable de 
la perturbation provenait des termes quadratiques dans le développement 
du potentiel de Coulomb perturbateur en fonction des puissances successives 
des coordonnées au voisinage du noyau de l'atome perturbé. Dans la Note (") 
où nous ne tenions pas compte de la séparation des niveaux d’une configuration 
déterminée (approximation hydrogénoïde), nous avions obtenu une valeur 
moyenne de cette perturbation pour tous les niveaux de la configuration. Dans 
le calcul de l'élargissement des raies, il est intéressant de connaître individuel- 
lement pour chaque niveau de la configuration la valeur de cette perturbation. 
C’est cette extension du calcul de la Note (') que nous présentons ici. 

Nous supposons toujours que la perturbation de l’électron optique est pre- 


1266 ACADEMIE DES SCIENCES, 

pondérante. Les 2.) + 1 fonctions d’onde associées à un niveau déterminé sont 
Ne 

fonctions propres du vecteur moment angulaire total J. Or, on peut exprimer 


> 
les fonctions propres d’un vecteur momentfangulaire J à laide des fonctions 
propres de deux autres vecteurs moment angulaire (ou spin) dont il est 
a somme (?). En effectuant successi nt les décompositi 
l ). En effectuant successivement les décompositions 


> > ra > > 1 ess 
J=L+S, L—L,+ 1, Sit 


NY 


a 
HB) 


on arrive à exprimer les fonctions d’onde W'(L, 5, J, M,) à l’aide des fonctions 


= ae a : ‘ 
propres d associées aux vecteurs / ets (respectivement moment orbital et spin 
de l’électron optique) déjà calculées dans la Note (*) et de celles D, des vecteurs 


correspondants if et = du reste atomique. 

I] n’est pas nécessaire de connaître expression de ces dernières, car elles ne 
contiennent pas de coordonnées figurant dans le potentiel perturbateur V et, 
compte tenu de ce que les ®, sont orthonormées, on a 


D 


J (D, V(B,); dr = N\ dj; (9;;, indice de Kronecker). 


La perturbation apportée a l’état L, S, J, M, par la présence d’un ion de 
charge g.e situé à une distance d de Vatome est la somme d’un effet Stark 
quadratique bien connu et d’une perturbation AE donnée par 


AR TROIE 1 M 
EN hd 
r? signifiant la même chose et étant donné par la même formule que dans 
la Note ('). 

Nous donnons dans le tableau les valeurs numériques du facteur & que 
nous avons calculées pour un certain nombre de valeurs simples fréquemment 
rencontrées des nombres quantiques. L'ensemble de ces dernières équivaut a 
la désignation spectroscopique du système à l’exclusion des nombres quan- 
tiques totaux ». Nous avons mis en tête de.;chaque groupe de trois colonnes la 
désignation équivalant à la donnée de L,, S,, /; la première colonne dési- 
gnant L, S, J; la seconde comportant M, et la troisième donnant &. 

La comparaison entre l'effet Stark quadratique et la perturbation que nous 
avons calculée n’a pas de sens dans le cas général car l'effet Stark quadratique 
varie en 1/d* alors que la perturbation que nous avons calculée varie‘en 1/d*. 
Cette dernière est toujours prépondérante aux grandes distances, alors que 
c’est l’inverse qui a lieu pour de très petites valeurs de 4. Pour d égal au rayon 
de la sphère de Weisskopf (*) les deux perturbations sont souvent du même 
ordre de grandeur. 


ie, 
. 


| lié 
. 


oO — 
a 
= = = 
ca) GE 
ar 9 +E 
= ER | — 
oO — 
(2S) d. 
eu: = 
Et — 
oO — 


(1) R. Cayrez, Comptes rendus, 239, 
ligne de (1) «environ 4 fois » au lieu de 
(2) Connon et Snortiey, The theory 


1993, p. 73. 


ln 


= 


Os 
Or 


© 
Cr D Où = olf. Où & 


O1 D 


OU D ola 


SSI | “a1 


SEANCE DU 


(?S) d (suite). 


ss... 


F 


oO 
CP) p 
IST oO 
| EU 
LM ARE Eee 
ae" 
ND Se aioe ei 
fa) 
ate i 
fa) 
M see se (a) 
| ee 
DIR LR eee 


Sai Mr IR 


Qt] æ 


ol & 


+ 
A 


| 
D — 


+ 
Or & 


9 MARS 1956. 


(?P)p (suite). 


2 
2 — 
10 
; I 
PSN ST Le 
. 10 
0  — 
10 
si ate 
Le | 5a 
HD RS 4 ; 
(a) — = 
| )0 
| 2 
Sap) 4 
10 
3 ii 
“IDs ‘ HI] ES 
10 
2 
oO ——— 
10 
i +3 as ae 
2) 
ae) oO 
BL) yee aio 4 6 
à te _ 
20 
8 
0 — — 
25 
CP)p. 
AS nat: SUITE o 
+ a 
| 3 
EX f 
\ 2 
5; 1554 3 
ï jus Oo 
\ 3 
1 
Are za 0 
= 2 G 
; i 
2 D 
Li ea : 
> I 1 
‘ | +2 + = 
| 2 iy 
1 
PA DE. 0 
. 2 


1267 


(*P) p (suite). 
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9 


1954, p. 1061. Rectification : dire à Pavant-derniére 


«environ 150 fois ». 


of atomic Spectra, Cambridge University Press, 


(*) A. Unséup, V.J.A.G., 78, 1943, p. 213. 
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PHYSIQUE THEORIQUE. — Sur le théorème H en mécanique quantique. 
Note de M. Raymonn Jancev, présentée par M. Louis de Broglie. 


On établit un théorème H en mécanique quantique en utilisant la définition 
d’observables macroscopiques (') et celle d’une densité statistique grossière au sens 
d’Ehrenfest (?). 


1° Opérateurs macroscopiques. — La définition de tels opérateurs doit s’effec- 
tuer nécessairement avant celle d’une densité statistique grossière : en effet, si 
cette condition préalable n’était pas remplie, cette densité dépendrait de la 


nature des grandeurs observées ce qui n’est pas compatible avec l’observation 


macroscopique. Si H est l’hamiltonien d’un système quantique à très grand 
nombre de degrés de liberté et si Ÿ; sont les états propres correspondants, 
? LEE = 7 ne > . , e Lu 
l'opérateur d'énergie macroscopique est défini pat 


(1) | ret G(%) Pia), 


avec 
(2) fei: Py, 


où P(# est l'opérateur de projection relatif a la couche d’énergie e'* compre- 
nant S(% états b;(dégénérescence introduite par l’observation macroscopique ). 
Soit A lopérateur quantique d’une observable non commutable avec H; on lui 
associe l’opérateur macroscopique ©, en lui imposant de commuter avec JC : 
pour construire &, on supprime de la matrice quantique A;; (en s’appuyant 
sur le caractère macroscopique du système) les éléments correspondant à des 
couches d'énergie différentes. L'opérateur restant A7, commute alors avec JC et 
Pon peut définir une transformation unitaire TŸ rendant & et JC simulta- 
nément diagonaux. Soit 


S (a) 
(3) QT TH bs, 


T=1 


le nouveau système orthonormal et A les valeurs propres de & dans ce 
système. A cause de la nature de l'observation macroscopique l’ensemble Af se 
divisera en N groupes où les A seront approximativement égaux à une 
même valeur 4 ce qui définit des cellules de s\”’ états. L'opérateur  s’écrit 


donc : 
N(a) 
(4) fae =), Me a PH, 
a ver 


où P} est ’opérateur de projection de la cellule v. (Ona Tr P} = 5.) Il est 
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clair qu’on peut étendre cette définition par les mêmes procédés à un nombre 
quelconque d’observables macroscopiques. 

2. Ensembles statistiques. Densité grossière. — Si l'énergie macroscopique du 

système est connue, la fonction d’ondes du système s’écrit : 

S (a) 
(5) W (2) = >) Cz) QP, 

t=1 
La méthode statistique consiste à décrire le système macroscopique non par (5) 
mais par l’ensemble des W(¢) compatibles avec l’observation macroscopique. 
Cet ensemble est alors représenté par une matrice statistique 9 o donnée par 


(6) DA CP (AR CT) 


oti les moyennes sont prises avec une distribution de probabilités convenable. 
La densité grossière au sens d’Ehrenfest est alors définie par 


s{#) 


DUAL LR 
(7) Pi)(z) =  Ÿ pala), 
Clans 


/ 


et le poids statistique de chaque cellule est P,(¢) = s” P;;(2). Ce sont les P,(4) 
qui décrivent l’état macroscopique du système; à Vinstant initial, les e;; (0) 
sont donc définis à partir de P,(0); on doit avoir : 

PA 


à) 
Sy 


(8) e\%) (0) = Ci) (0) Ci? No 


Vi] 


= PA (0). 


3. Évolution des matrices statistiques. — Elle s'exprime aisément à partir 
de (5), en écrivant : 
Ci) (2) => U;; CF (0) 
j 
avec 
Uys ida = _ té I, 
En prenant les moyennes définies par (6), on a d’apres (8) : 
Sia S% Sia 
(9) (=> LU 02) (0) 0) ry Us, Uy ef (0) =D Wail? pe (0), 
=4 Î on J—=4 
ce qui permet de calculer les expressions de P;;(¢) et de P,(¢) à partir de P, (0) 
4. Théoréme H statistique. — On est alors en mesure de démontrer un 
théorème H quantique; posons : 


(10) H(t)= Tr(P logP) RAD (4) log PE (2) = DCE) log Pi# (4). 


i i 
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On a, d’après (8) : 


H(o) SRE P (0) logP#(0) pit #(0) logp@# (0) 


d’où, en utilisant le lemme de Klein (*) : 


HO) EC DICO) 0) loga\# (0) 


erry eee > 2 (RC log a7! (0) — 2%) logP#(4)) 


La dernière sommation peut aussi s’écrire : 


DICO (t) log o\F) (2) — pt) log PF (4) =e pet 1)) 


Z 


quantité essentiellement positive puisque ¢(*(¢) et P#(1) sont toujours positifs. 
On a donc 
(11) H(o) —H(t)No, 


où le signe d’égalité n’a lieu que pour %/(t) = P?'(Z) quel que soit ¢. Ce résul- 
tat n’est aAAE que pour un POUR de temps ¢ pas trop long après 
l'observation macroscopique, c’est-à-dire pour un ensemble statistique initial 
correspondant aux P,(o). Lorsque les P,(¢) sont devenus notablement 
différents de P,(0) à Vinstant ¢,, on doit définir un nouvel ensemble statis- 


tique P, (7, ). 


(1) J. von Neumann, Z. Physik, 57, 1929, p. 30; N. G. van Kampen, Physica, 20, 1954, 
p- 603. | 

(?) R. C. Tormax, The Principles of Statistical Mechanics, Oxford, 1938 

(3) O. Kuen, Z. Physik, 1931, p. 767. 


ULTRASONS. — Action hémolysante et action chimique des ultrasons. Influence 
de la fréquence et de la pression. Note (*) de M'° Yvonne Simoxor, présentée 
par M. Jacques Duclaux. 


Deux actions qui dépendent de la cavitation, l’hémolyse et l'oxydation, sont totale- 
ment bloquées au-dessus d’une pression de 2 kg/cm?* si les possibilités de regazage 
sont exclues. Mais dans le cas contraire l’hémolyse est seulement freinée, et l’ oxydation 
peut étre freinée ou accrue selon la fréquence. L'écart entre la concentration en gaz 
initiale et la conéentration saturante à la pression considérée, est responsable HA 
blocage. 


Dispositif expérimental. — On a utilisé des projecteurs à quartz émettant 
respectivement sous des fréquences de 356, 545, 880, 1290 et 3 000 kHz. 
Le quartz recouvert de son électrode constituait le fond d’une cuve cylin- 
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drique à parois de Plexiglas; ro cm’ d’eau servaient de joint acoustique. 
Le tube d'expérience en verre, de 2 em de diamètre, très rétréci à sa partie 
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Conditions d'expérience. — A. Pour l’hémolyse, on a utilisé des globules 
rouges humains lavés, en suspension très diluée dans le Ringer. La puissance 
était de 3 W pour 6 cm° de section agissant sur 3 cm* de liquide. A la 
fréquence 3 ooo kHz il a fallu augmenter l’énergie pour dépasser le seuil 
de cavitation. La durée d’action choisie pour chaque fréquence a été celle 
qui donnait à la pression atmosphérique 80 % d’hémolyse. Le taux d’hémo- 
lyse a été évalué par colorimétrie après centrifugation. Pour chaque fré- 
quence il a été effectué deux séries d’expériences : 

1° En.excluant toute possibilité de regazæge (action immédiate, tube 
entièrement rempli et muni d’un orifice capillaire); 

En saturant de gaz, par agitation pendant 1 mn aux différentes pres- 
sions, avant de faire agir les ultrasons. 

B. Pour l'oxydation, on a utilisé une solution à 1 % de IK; on a repéré les 
quantités relatives diode libéré par la coloration de lempois d’amidon. 

On a encore effectué deux séries d'expériences à chaque fréquence, Pune 
sans possibilité de regazage, l’autre après saturation en gaz, mais on a dû 
ici, en raison de la lenteur de l'oxydation, utiliser pour checks fréquence 
une énergie suffisante pour libérer des quantités d’iode comparables avec 
une durée d’action n’excédant pas 20 mn. 

Résultats. — A. Pour les hémolyses, les courbes ci-dessus montrent que 
sans possibilité de regazage (courbes en trait plein) l’action cesse entre 2 
et 3 kg/em”. En solution saturée (pointillé) il y a seulement un ralen- 
tissement. 

B. Pour les oxydations, les courbes montrent que sans regazage l’action 
cesse entre 3 et 4 kg/cm” et paraît passer par un maximum qui se déplace 
vers les pressions élevées à mesure que la fréquence augmente. Si l’on 
sature en gaz, effet oxydant, qui diminue beaucoup pour un faible accrois- 
sement de pression aux fréquences basses (356 et 545 kHz) diminue trés 
peu aux fréquences moyennes (880 et 1290) et augmente a 3 000 kHz. 

Conclusion. — L'influence de la pression, comme nous l’avons déjà 
montré pour celle de la température, doit être étudiée sur des liquides 
saturés de gaz. La différence d’allure des courbes montre les erreurs que 
lon peut commettre en négligeant cette condition essentielle. Les phéno- 
mènes sont probablement liés au nombre et à la vie moyenne efficace des 
bulles de cavitation et ces résultats permettront d’éclaircir le mécanisme 
de leur action. 


(*) Séance du 27 février 1956. 
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MAGNETISME. — Résonance de ferrites à point de compensation, en champ 
polarisé circulairement (Résonance ferrimagnétique). Note (*)de MM. Jean 


Paurevé et Bernarp Dreyrus, transmise par M. Louis Néel. 


L'utilisation de champs à haute fréquence polarisés circulairement permet de 
séparer deux types de raie d'absorption résonnante dans la région des points de 
compensation magnétique, l’une ayant un rapport gyromagnétique de signe opposé à 
celui de l’électron. 


Dans un travail récent (') il a été suggéré de reprendre les études de 
résonance ferrimagnétique dans des champs H. F. polarisés circulairement. En 
particulier au voisinage du point de compensation magnétique, la raie 
« d'échange » (*), (*) doit apparaître avec un sens de polarisation opposé à 
celui de l’électron (sens normal). 

L'un d’entre nous (J. P.) a repris l’étude expérimentale (*) de cette question, 
à 9 400 Me, sur des échantillons sphériques, placés dans une cavité résonnante 
en mode TE,,, à polarisation circulaire, couplée à un guide rectangulaire 
(couplage à réaction). La sélectivité entre les absorptions dues aux deux pola- 
risations est supérieure à 107*. Les températures ont été obtenues par une 
circulation de liquide avec une stabilité assurée à 1/10° de degré de — 60° 
à “2100° C. 

Résultats expérimentaux.— Nous avons étudié les ferrites Li, ;, Fe, >" Cr," O,. 
Les courbes donnant £,, en fonction de la température ont été relevées par 
J. S. van Wieringen (*) pour a— 1,25 et a — 1,5 dans les régions assez éloi- 
gnées de la température de compensation et concordent avec les nôtres. La 
figure 1 représente nos résultats pour 4 = 1,5, avec indication de la polarisation 
qui donne lieu à une absorption. 

Les courbes obtenues sur les autres ferrites de la série ont même allure. Pour 
tous, on observe également de part et d'autre de T, une absorption dans les 
champs faibles avec la même polarisation que la raie existante. 

Interprétation des résultats. — La plupart des résultats observés (position, 
intensité et polarisation de la raie) s’interprètent en suivant l’évolution avec la 
température de hyperbole lieu des points de résonance, qui fournit en même 
temps des indications sur l'intensité des raies et leur existence ('). Deux 
segments d’hyperbole 1 et 2 sont à considérer : 

a. TT, (fig. 2a), 1 ne s’observe pas : il correspond à un champ H très 
élevé et une intensité qui est d’autre part très faible; 2 correspond à la réso- 
nance « ferromagnétique » usuelle; il disparaîtra avant Ty, lorsque Vhyperbole 
passera au-dessus de la droite d’ordonnée — ™,, sans que H devienne infini et 
l’on n’observe plus qu'une bosse très aplatie qui n’est pas une véritable 
résonance (). 
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a. Tu T<T. (fig. 26), 1, résonance « d’échange », apparait des que le 
sommet de l'hyperbole traverse la droite © = —- w, sous forme d’une bosse très 
aplatie, et ceci pour une valeur finie de H; 2, n’est pas observable. 


H Là VER PET 
ae fp Re 
| x LisfemCr20 
va 0,5 4,0 45 4 
7000 1 + je 
| + . Champ fournant normal (- we) 
6000! - + | © Chomp tournant inverse {. We| 
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| 
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Fig. 20. Fig. 2c. 


Tu, température de compensation magnétique. 
T., température de compensation du moment cinétique. 


c. T=T,. L’hyperbole a une tangente verticale a lorigine. En champ nul 
(24,= ©) la raie «ferromagnétique » apparaît en mème temps que disparait la 
raie « d'échange ». Notons qu'à la différence des cas précédents la raie « ferro- 
magnétique » intense dès son apparition semble provenir des champs «négatifs ». 
La mème chose peut être dite pour la disparition de la raie « d'échange ». 
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d. T>T. (fig. 2¢). Il ne reste plus que la résonance « ferromagnétique » 
(point 2). 

Toutes ces particularités, déduites des équations de Bloch, sans terme 
d’anisotropie sont en excellent accord avec les mesures. 

Pour le ferrite a=1,25, déjà étudié par Me Guire (*) en champ rectiligne 
à 22 500 Mc, l’un de nos échantillons présente des phénomènes plus complexes. 
Entre autres la résonance d'échange (sens inverse) s'accompagne d’une raie en 
sens normal pour la mème valeur du champ. Le rapport des intensités des 
deux raies varie avec ¢. Nous pensons qu'il peut s’agir là d’une manifestation 
des champs d’anisotropie : les aimantations décrivent des ellipses décompo- 
sables en deux mouvements circulaires de sens opposé. Un calcul montre que 
ce phénomène est sensible surtout pour la résonance d’échange. 

Nos résultats nous font penser que la branche qui, d’après Mc Guire, serait 
« ferromagnétique » est en réalité la résonance « d’échange » en dessous de 58°C. 
La raie en champ beaucoup plus faible est sensible à l’hystérésis et mème si elle 
a une origine « résonnante », elle ne peut être traitée aussi simplement à cause 
de l’importance des champs coercitifs. 


(*) Séance du 27 février 1956. 
(‘) B. Drevrus, Comptes rendus, 241, 1955, p. 1270. 
(?) R. K. Wanesness, Phys. Rev., 97, 1955, p. 831. 
CORP R Mac Guine, Phys. Rev., 97,1959, p>. 831. 
(*) J. Paurevé, Archives des Sciences, C. R. du Colloque Ampère, 1956 (a paraitre). 
(5) Cahiers de Physique, n° 62, 1955, p. 45. 
MAGNETISME. — lerromagnétisme induit, nettement caractérisé, par addition 


d’ions lithium dans Voxyde de nickel. Note (*) de M. Nicoras PErakis, 
Me Acice Serres, MM. Giuserre Parravano et Juces Wocuer, transmise 


M. Gabriel Foëx. 


|. Ainsi qu’on l’a montré avec l’oxyde cuivreux ('), un semi-conducteur 
peut être caractérisé par son comportement thermomagnétique, les rensei- 
gnements obtenus, étendus et nuancés, complétant ceux donnés par l'étude 
électrique. Comme suite à ces recherches, nous avons entrepris une étude 
analogue sur l’oxyde de nickel — conducteur à vacances d’électrons d — 
additionné d’ions étrangers, mono- et polyvalents, dia- et paramagnétiques. 
Dans cette Note nous nous limiterons au cas des ions diamagnétiques Mg°* 
et Lit; nous y exposerons brièvement, sans les interpréter, les résultats 
d’une étude thermomagnétique détaillée d’une solution solide NiO + MgO et 
de trois solutions NiO +-Li,O de concentrations différentes, préparées el 
analysées par l’un de nous, qui en a fait l'étude thermoélectrique (?). 

2. Les concentrations des solutions NiO+Li,0, @, @ et @ étaient 
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respectivement 1,07.107", 5,6.10°° et 1,02. 10° ions Lit par centimètre cube 
de NiO. La concentration nominale de la solution NiO + MgO était 1 mol % , 
la quantité de MgO réellement dissoute, probablement plus faible, n’ayant pas 
été déterminée. Cette lacune est pratiquement sans influence sur le compor- 
tement thermomagnétique du cristal mixte, magnétiquement plus dilué 
que NiO, de mème conductivité que le cristal mixte (?). Les substances étaient 
scellées sous vide dans des ampoules de quartz de comportement thermo- 
magnétique connu. Les champs magnétiques utilisés étaient compris entre 7 700 
et 2100-Oe. 

3. Le graphique ci-après, où est la susceptibilité spécifique mesurée et T 
la température absolue, traduit les résultats de nos mesures. 

a. NiO + MgO. —Sa susceptibilité est trdépendante du champ magnétique, 
au moins entre 5500 et 2100 0e, dans tout Vintervalle de température 
exploré : 84 —1526°K (courbe I, fig. 1); très sensiblement constante de 84 
à ~150°K, elle est maximum (y, —12,53.107*) autour de 604°K (*) et 
décroit ensuite, suivant une loi de Curie-Weiss au-dessus de 1000° K. 


1000600 400 300 250 200 150 125 100 90 80 TK 
X10° 00Qe + 
32 
28 
24 
I NiO+MgO 
ool INIO#i0 © 
Il NiO+Li,O © 
WNiO+Li,0 © 
16 
12 
(°K) 
0 0002 0004 0006 0008 0010 0012 + 
Fig1 x 


NiO contenait comme principale impureté des ions Na*, responsables d’un 
niveau d’impureté avec une densité de 9,8. 10°° trous par centimètre cube de 


ns 
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eristal, la même que dans NiO + MgO. En déduisant le magnétisme induit 
qui en résulte des ordonnées de la courbe I, on obtiendrait le paramagnétisme 
de NiO pur entre 84 et 1526°K, l’effet de la dilution magnétique dû aux 
ions Mg** étant de 0,5 %. On y reviendra. 

b. NO+IL,0 QC). — Etudiée entre 81 et 1011° K, sa susceptibilité montre 
une netie sensibilité au champ, dans le sens ferromagnétique au-dessous 
de 780° K, dans le sens inverse au-dessus. Le point d’inversion est très apparent 
sur le graphique de la figure 2, où la courbe 7300 Oe présente une disconti- 
nuité — visible aussi sur la courbe IT (6800 Oe) de la figure 1 — qui n'apparaît 
pas sur la courbe 3200 Oe, continue jusqu’au maximum de susceptibilité, situé 
vers 560° K. 

ce. NiO +Li,O0@) (courbe II, fig. 1 : 6800 Oe, 86 —1044°K). — On y 
observe une phase ferromagnétique, plus faible que dans la solution @), qui 
disparaît au-dessus de 565°K, température du maximum de susceptibilité : 
Nr ALTO. 1070: 

d. NiO + Li,O @) (courbes IV, IV’ et IV", fig. 1). — Étudiée entre 84 
et 1079° K, cette solution présente une phase ferromagnétique de forte densité, 
dont le point de Curie est voisin de 265°K. Au-dessus de cette température 
toute sensibilité au champ a disparu, la courbe (y, 1/T) accusant une inflexion 
vers 440°K, sans qu’au-dessous apparaisse de conductibilité métallique 
décelable. 

4. En résumé, le paramagnétisme de NiO passe par un maximum, pour 
s'exprimer à haute température par une loi de Curie-Weiss. Un ferromagné- 
tisme induit apparaît dans les solutions NiO + Li, O, de forte densité dans la 
plus concentrée d’entre elles. L'interprétation de ces résultats suivra, d’autres 
cristaux mixtes étant en cours d'étude. 


(*) Séance du 27 février 1956. 

(1) N. Perakis et Mie A. SERRES, J. Phys. Rad., 16, 1955, p. 387-394. 

(2?) G. Parravano, J. Chem. Phys., 23, 1955, p. 5-10. 

(?) Me H. La Blanchetais (J. Phys. Rad., 12, 1951, p. 765-771) situe le maximum 


vers 647° K. 


SPECTROGRAPHIE. — Etude spectrographique des diverses parties d’une tige saine 
de Pelargonium zonale et des tumeurs artificiellement provoquées sur une tige 
semblable. Note de M'° Raymonpe Lacraneée, présentée par M. Roger Heim. 


L'examen spectrographique montre que la répartition des éléments décelés est la 
même pour les parties extérieure et intérieure des tumeurs, et qu’elle semble plus 
voisine de celle observée dans l’épiderme que dans les autres parties de la tige saine. 


Les matériaux nécessaires à ce travail m’ont été donnés par M'* Salmon, 
qui les avait préparés dans les laboratoires de l’Institut Pasteur au cours 


D 9 
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1278 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


d’une étude sur les tumeurs provoquées par inoculation à l’Agrobacterium 
tumefaciens des parties extérieures d’une tige. 

J’ai pu examiner l’épiderme, l’écorce, la lignine et la moelle d’une tige 
saine de Pelargonium ainsi que les portions extérieures et intérieures 
des tumeurs développées sur une tige semblable. Le liber de la tige n’a 
pu être isolé, restant attaché en partie à l’écorce, en partie à la lignine, 
mais en si faibles quantités qu’il ne semble pas devoir en résulter d’erreur 
sensible sur les déterminations. Ces dernières ont été faites après calci- 
nation modérée des échantillons, afin de réaliser, par destruction de la 
matière organique, une concentration jugée insuffisante par simple séchage. 
Les rapports des poids de matière séchée aux poids des résidus de calci- 
nation sont respectivement, pour l’épiderme, l’écorce, la lignine, la moelle 
et les parties extérieure et intérieure de la tumeur, égaux à 26, 42, 62, 85, 7 
et 8. Ces nombres accusent une teneur en matière minérale nettement plus 
élevée pour les tumeurs que pour les diverses parties de la tige saine. 

Les spectres, obtenus en utilisant l’arc continu 110 V entre électrodes 
de charbon (la substance étant placée dans la cavité de l’anode), ont été 
examinés dans le domaine de longueurs d’ondes compris entre 2 300 
et 5 000 À. 


TABLEAU I. 


Éléments décelés. Si. dur Sr. Ba. Al. Fe. Mn. Cu. 
SeRSbiité Eee 0 10: 10%: 10-5. 104% 10-5. 1053 10 1055; 
Tige saine : 
Épiderme TAPER + + + = + + + —- + eS 
Beorce.. sce. at a ee Se ot — = — — — — 
Lignine trees + L + —- coe 
Moeller suns Sa -— + + = = FEES 
Tumeur : 
Partie externe..... + — — ++  — = _ — — — 
» interne ..... ae ets 22 Le oe atk 3 
Tasieau Il. 
Éléments décelés... Si. Ti. Sr. Ba. Al. Fe. Mn. Cu. 
Tige saine : 
Epiderm Can ke es — + 7 — _ — — — 
Hors eee + eS as — — — — — — 
ITODIDe Fe Ne > SS EN eee See LE — 
Moëlle ur. HE MORTE CE — 
Tumeur : 
Partie externe..... = = ao = ae —_—— 
Ne INterneatas 2 f 4 — = oe 
Signes représentant les divers ordres de grandeur : 
inférieur a 106, — de 107# à 107*, 
——— de 10-6 à 107-5, + “deuxo7 à r072{(0o,1.à 1%), 


—— de r0-5 à 10-4, ++ “de 10-7 à 10 {1 a TOP) 
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Les résultats expérimentaux ont été rassemblés dans un tableau où 
sont mentionnés a titre indicatif, pour chaque élément, les ordres de 
grandeur des teneurs rapportées au poids des cendres (tableau I). Dans un 
second tableau, ces teneurs sont rapportées au poids de matiére séchée 
(tableau IT). 

On constate ainsi la présence des mêmes éléments dans les diverses 
parties de la tige saine et des tumeurs. 

Pourtant deux faits semblent devoir être soulignés. D’une part, si 
l’ordre des teneurs en chacun des éléments reste le même pour les parties 
externe et interne des tumeurs, il subit des variations sensibles d’une 
partie à l’autre de la tige saine, l’épiderme se différenciant nettement 
par des teneurs plus élevées, notamment en ce qui concerne le silicium et 
Paluminium. D’autre part, les teneurs observées dans les tumeurs semblent 
plus voisines de celles de l’épiderme que des autres parties de la tige saine, 
rapportées au poids de matière sèche. 


PHYSIQUE MOLÉCULAIRE. — Calcul de la susceptibilité magnétique 
des carbures éthyléniques. Note de MM. Jacques Titirev et JEAN Guy, 
transmise par M. Jean Cabannes. 


1. Les carbures éthyléniques comportent usuellement diverses liaisons c 
analogues à celles rencontrées dans les carbures saturés, et dont la suscep- 
ubilité magnétique a été précédemment calculée ('). Ils comportent de plus 
des liaisons c de type nouveau : l’une entre les deux atomes à hybridation 
trigonale de la double liaison, les autres reliant un carbone trigonal soit à un 
carbone tétragonal, soit à un hydrogène. Pour ces liaisons, on détermine les 
susceptibilités suivant les principes et formules donnés dans la même Note. Le 
tableau I réunit les résultats correspondants, obtenus a partir des orbitales 
moléculaires construites comme précédemment et comportant les coefficients 
de C. A. Coulson (?), car ceux-ci conduisent déjà aux meilleurs résultats 
pour les carbures saturés. 


TABLEAU I. 


Valeurs molatres X 10°. 


— {ss — yee — ine oe as —X%yy —}:. 
Liaison ¢C — C (trigonal-trigonal)......... 2,04 2,45 3,47 0,59 2,88 2,60 
Liaison ¢C — C (tétragonal-trigonal)....... DA) SO ER OSM aOr O40" 9 3 Or 
Liaison G—H.(trigonal)..:....:......... SM, OR ON: 08 3,90 3,74 


2. Le calcul de la susceptibilité des électrons x présente une particularité 
importante par suite de l'existence du plan nodal caractéristique de la fonction 
d'onde de ces électrons. Il convient de remarquer que l'équation d’Euler du 
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problème s’écrit ici, en considérant l’ensemble des deux électrons : 


2 


= bo (Maus + Maz) Vo + YG Agua + 20, grad, gradg,— 0. 
: + 

Comme |, = o dans tout le plan nodal, la fonction g, peut comporter dans ce 
plan une discontinuité qui est sans conséquence pour les grandeurs physiques 
mesurables. Cette possibilité est analogue à celle déjà rencontrée pour le calcul 
de certaines polarisabilités (*). Le plan nodal partage l’espace en deux moitiés 
dans chacune desquelles l’invariance de jauge (*) permet de choisir arbitraire- 
_ ment l’origine des coordonnées et d’effectuer un calcul séparé. Pour les calculs 
numériques, il convient de prendre l’origine au centre de gravité électronique 
du demi-espace; ce choix présente l’avantage de rendre minima les valeurs 
absolues des termes de Langevin ainsi que les termes correctifs rigoureux; pour 
des fonctions g, seulement approchées, l’intérêt de cette méthode est confirmé 
par une nette diminution de l'erreur commise. 

En supposant que les électrons x participant à la liaison entre les deux 
atomes de carbone A et B peuvent être décrits par la fonction d’onde 


D —=NTopa(t) Pos (2) + Doa(2) Pos (T) + À | Poa (1) Poa (2) + Pop (1) %ow(2)t], 


OÙ Dox, Los Sont les orbitales 2p, du carbone, par exemple 
Age 
Poa— (£) r\ sin 0, cos D eTBrA, 
[ES 


le calcul est simplement effectué sur l’un des demi-espaces avec l’approxima- 
tion usuelle à un paramètre (©), 


u \” 
Bu Ufu= lay 1 Wa + Vo Wa) IE TET ) 
Ww | Z / 


(l'axe Oz est parallèle à la liaison). 

Les divers résultats partiels sont multipliés par 2 pour tenir compte de 
l’espace total, et finalement les termes paramagnétiques correctifs et les suscep- 
tibilités s'expriment à l’aide des seuls termes de Langevin par les formules 


go wei e)e 
Luu XL + xh. 
PRET ao He, 
"etes Xa 


Le tableau II réunit les valeurs numériques pour deux fonctions d’onde : 

a. un produit d’orbitales moléculaires À=1, $==1,625/a,, o —1,33 À 
(coefficient de Slater) : 

b. la fonction de Craig (*) : À=0,264, B= 1,716/a,, p= 1,34 À. 
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Tasieau II. 


Valeurs molaires x 10°. 


~ a. b. a. b. 
= ip El EC DE AR à 0,93 0,92 D nt AR ti ak ah cet 4,20 si) 
EDR AMIS A | 1,44 1,21 PACA AL Le LE but 0,04 
aN Bl ihe Ae 444 6,53 2,70 NH EAST FER 4,72 4,00 
Se eee Py nn 7597 6,91 D RE PET PS € 3,27 00 
D LR DOTE ee 7,47 6,62 PEE eee re 2,27 2,09 
2 ha 5 a panes a gad 2,37 2,10 SY rae Ree AR Be 3,42 3,08 
Say dé PRE PUS 2,01 


3. Par additivité (*), les susceptibilités des liaisons étudiées donnent les 
susceptibilités moyennes des carbures éthyléniques. Le tableau HI compare 
les valeurs obtenues pour divers carbures par notre méthode avec les orbitales 
moléculaires (O. M.) ou avec la fonction de Craig (C.), par l'expérience (E.), 
par l’ancienne systématique de Pascal (A. S.) (*) et enfin par la nouvelle 
systématique de Pascal et de ses collaborateurs (N. S.)(). 


TaBceau III. 


Valeurs molaires de y X 10°. 


Corps. O. M. C. LE. APS NS 

Éthylène PSR CE AE Me oe 21,28 20,94 18,207 17,3 
HAINE HA rele ty 44,24 43,90 - 41,99 41,8 
Triméthyléthylène ......... 59,72 55,38 54,14 03,85 34,05 
Méthyl-2-hepténe-4........ 89,40 89,06 88,0 89,43 88,2 
Méthyl-5-nonène-5 ........ 112,17 111,83 PL. © 115,10 111,0 
Diméthyl-2.5-hepténe-4.... 100,88 100,54 100,6 101,20 100 ,5 

(‘) J. Guy et J. Tuuteu, Comptes rendus, 241, 1955, p. 382. 

(?) Trans. Far. Soc., 33, 1937, p.388; Proc. Phys. Soc., A 5%, 1942, p. 51. 

(3) J. Guy, M. Harranp et J. Tizuteu, Ann. Phys., 9, 1954, p. 373. 

(*) J. Tituieu et J. Guy, Comptes rendu, 239, 1954, p. 1283. 

(5) J. Tuxreu et J. Guy, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1402. 

(*) D. P. Cru, Proc. Roy. Soc., A 200, 1949-1950, p. 272. 

(7) P. Pascat, V. Grienarn, Traité de Chimie organique, 2, p. 553. 

(8) A. Pacautt, N. Lumproso et J. Hoarau, Cahiers de Physique, 3, 1949, p. 54. 

PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Détermination des transitions y dans la réaction 


20Ne(d, p)?'Ne* > (y) *!Ne. Note (*) de MM. Serce Goroperzxy, Tuto 
Murcer et Marcer Port, présentée par M. Louis de Broglie. 


Dans un travail précédent (‘), (7) nous avons étudié au moyen d’un 
compteur proportionnel les groupes de protons de la réaction *°Ne(d, p)*'Ne. 
A l’aide du même dispositif de cible gazeuse nous avons mesuré les cascades 
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de rayons y accompagnant les groupes de protons de celte réaction. Le gaz 
employé est le mélange naturel du néon spectroscopiquement pur. Les deutons 
ont une énergie de 1,13 MeV à l'endroit où les protons de la réaction sont 
détectés. Dans ces conditions l'épaisseur de la cible est de 30 à bo keV pour 
des deutons de cette énergie, selon la pression du néon. Les protons sortent 
à 90° par rapport au faisceau incident et passent à travers une feuille mince 
d'aluminium de 1,52 mg/em*. Le détecteur proton est un cristal mince de 
KI(T1). A 180° de celui-ci se trouve un cristal de NaI( TI!) de 1 1/2” de haut et 
1 1/2" de diamètre. Les deux photomultiplicateurs R. C. A.6342 qui suivent les 
deux cristaux attaquent des amplificateurs distribués (bande passante 200 Mc) 
etun circuit à coincidences rapides. Ce circuit a été soignensement mis au point 
à l’aide des coincidences a-y de la transition AcC — Ac C/ avec une source 
d'AcC déposée électriquement sur un support mince. Cette source donnant 
des y de basse énergie (0,350 MeV) et des « de parcours relativement faible, 
garantit une bonne détection des coïncidences du néon. 

Le temps de résolution mesuré par la méthode des coincidences retardées est 
dans ces conditions de 27—6,0+0,5.10 *s. Utilisant les coincidences p-y 
du néon nous obtenons le même temps de résolution soit 27=6,3-+0,5.10~"s. 
Un signal proportionnel a l’énergie des particules détectées est dérivé a la 
cinquième dynode des deux photomultiplicateurs et passe a travers deux 
amplificateurs linéaires suivis d’un discriminateur ou d’un sélecteur aun canal. 
Une coincidence triple lente d’un temps de résolution de 2t=10 “s de ces 
deux signaux avec le signal de la coincidence rapide déclenche le balayage d’un 
oscillographe 303 AH Dumont dont Vamplificateur y reçoit les impulsions 
du photomultiplicateur y (fig. 1). Ces impulsions sont photographiées. 
L'intérêt de la coincidence triple est de pouvoir rejeter les petites impulsions 


dues à des neutrons ou à des rayons y dans le compteur proton et de pouvoir 
mesurer le nombre de y du néon d’une certaine énergie. Cette méthode permet 
donc d’éliminer tous les rayons y autres que ceux provenant de la réaction 
2°Ne(d, p). Dans ces conditions nous avons établi avec soin que le circuit ne 
répond pas aux coincidences y-y ou n-y. En particulier les y d’annihilation 
ne sont pas détectés. En effet, un absorbant de 2/10° de millimètre d’aluminium 
mis devant le compteur proton fait disparaître 97 % des coincidences mesurées. 
Nous avons aussi vérifié que le rapport de comptage cible vide/cible remplie du 
néon ne dépassait pas 10 %. Des mesures faites avec d’autres gaz tels que Ons 
N:, CO, et H, ont permis d’établir la nature des coincidences p-y en absence 
de néon et de montrer qu'aucun de ces corps ne donnait lieu à des coincidences 
génantes dans le domaine des énergies de y étudiés. Les coincidences parasites 
s’expliquent par la présence d’une faible quantité d’azote. Or les y de la 
réaction ‘‘N(d, p) **N ont une énergie beaucoup plus élevée et ne donnent 
qu'un faible fond continu dans la région d’énergie qui nous intéresse et n’intro- 
duisent ainsi aucune erreur dans les mesures. 
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Malgré la faible épaisseur dela partie utile de la cible (30 à 50 keV) nous 
avons obtenu un bon rapport de comptage grâce à un centrage minutieux 
contrôlé en permanence au moyen d’une fenêtre en pyrex située beaucoup plus 
bas que la partie utile du néon et servant également à arrêter le faisceau. 
La géométrie est en effet telle que le compteur proton ne voit que le néon 
à l’exclusion de feuilles minces et diaphragmes frappés également par le faisceau. 


deutons incidents 


Nal (7) Cible neon gazeuse 
i KI (TE) mince 


Coincidence 
2t= 10 ®sec. 


chelle 


Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1. — Représentation schématique du dispositif expérimental. 
Fig. 2. — Schéma des cascades y de la réaction *°Ne( dp) *!Ne*(y) #4Ne. 


L’ensemble des circuits servant à la mesure de l’énergie des y a été soigneu- 
sement calibré en utilisant les y d’énergie connue : AcC’(0,350 MeV), **7Cs, 
®°Ni, Na, ?*Na, C(d, p), °F (p, a, y). Avant et après chaque mesure 
la stabilité de l’ensemble a été contrôlée à l’aide de sources connues ayant 
des énergies très voisines de celle des y à étudier (**Na, °°Co). On a donc 
une mesure très précise de l’énergie par comparaison directe et interpolation. 
Aucun des y trouvés ne peut être attribué à l’un des isotopes rares du 
néon. Ceci est aussi en accord avec les mesures de groupes de protons (*). 
Les « de *°Ne(d, «) ainsi que les groupes de protons conduisant à des niveaux 
supérieurs à celui de 2,8 MeV du *'Ne ont des parcours trop faibles pour être 
détectés. 

Au total environ 10° y en coincidence avec des protons ont servi à ces mesures. 
Le nombre de coincidences fortuites était inférieur à 2 % . L'analyse des résultats 
donne les énergies de y suivantes : 0,35, 1,05, 1,42 et 2,78 MeV. Ces valeurs 
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sont les valeurs moyennes de plusieurs expériences répétées a différentes 
reprises et l’erreur est de + 30 keV. L'absence d’autres y du **Ne* signifie 
— estimons-nous — que leur intensité est inférieure à 20 %. On aboutit donc 
au schéma de la figure 2. 

Le y de 1,05 MeV est indiqué en pointillé sur la figure 2 entre les 
niveaux 2,80 et 1,793 MeV du ?'Ne. En effet il subsiste la possibilité d’un y 
d'énergie voisine compris entre le niveau 3,73 et 2,80 MeV (soit 0,97 MeV) 
ceci rend pour Pinstant un peu moins certain l'attribution du y (indiqué en 
pointillé). Cependant étant donné la précision des mesures nous estimons 
probable que la position du y telle qu’elle est indiquée sur la figure est 
correcte. 


(*) Séance du 30 janvier 1956. 
(t) S. Goroperzxy, T. Muzcer et M. Port, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1704. 
(2) S. Goronerzky, T. Muizer et M. Port, Comptes rendus, 240, 1955, p. 2224. 


PHYSIQUE NUCLEAIRE. — EÉxcitation coulombienne des isotopes du mercure. 
Note (*) de MM. Rotanp BarcourauD, Tovy GRIEBIxE et Micner Riou, 
transmise par M. Frédéric Joliot. 


L’excitation coulombienne par protons des isotopes du mercure permet de déter- 
miner les probabilités réduites d’excitation des premiers niveaux de '**Hg, °0Ho, 
22Hg et des deux premiers de ‘‘’Hg. 


L’excitation coulombienne du mercure a déjà été étudiée par Heydenburg 
et Temmer (') qui ont observé l’excitation du niveau de 163 keV (plutôt 
159 keV) de ‘**Hg, puis dernièrement par Davis, Divatin, Moffat et Lind (?) 
qui ont observé Vexcitation des niveaux de 159 et 209 keV de ‘‘’Hg, de 
379 keV de °’°Hg et d’un niveau de 424 keV non identifié. 

Les schémas des niveaux des différents isotopes de Hg (fig. 1) laissant 
prévoir la possibilité d’exciter d’autres niveaux, nous avons bombardé par des 
protons jusqu’à une énergie de 4,5 MeV, une cible de mercure naturel et quatre 
cibles composées de mélanges isotopiques respectivement enrichis en 
Hg (54,3 % ), 79° Hg(64,6% ), ?°°Hg (87,8 % ) et *"*Hg (49,6% ). 

La cible de mercure naturel est solidifiée en la refroidissant par de l’azote 
liquide (fig. 2) ce qui permet d’avoir une cible épaisse et verticale parfaitement 
pure. Les cibles d’isotopes enrichis de 5 à 8 mg chacune sont obtenues en 
amalgamant superficiellement le mercure sur une feuille de plomb spectrosco- 
piquement pur. 

Les rayonnements y excités sont observés par un spectromètre à scintilla- 
tions : cristal de [Na (Tl) de diamètre et épaisseur 3,82 cm placé à environ 
g em de la cible et protégé par des écrans de cadmium pour absorber les 
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rayonnements X génants. La figure 3 représente le spectre y obtenu avec des 
protons de 3,5 MeV pour les différentes cibles. Le spectre obtenu avec une 
cible de plomb permet de déterminer le fond dû au rayonnement de freinage. 
On en déduit l’excitation des niveaux qui figurent dans le tableau. Les raies y 
de 159 et 209 keV ont été attribuées au deux premiers niveaux de ‘Hg. 
L'absence complète de raies y de 135 et 167 keV qui seraient dus a l’exci- 
tation de °’'Hg ne peut être affirmée à cause de la présence de la raie y de 
159 keV. Leurs intensités seraient néanmoins beaucoup plus faibles que celle 
de cette dernière. Ceci est compatible avec le caractère M, presque pur de ces 


transitions (*). Les courbes de rendement des raies 


en fonction de l’énergie 


des protons sont compatibles avec une excitation quadrupolaire électrique. 


Nombre de y Coefficient 


émis de 
Énergie par proton conversion B(E2) *) 
du niveau E pour l’énergie interne Coxe. 
Isotope. (keV). Excitation. (MeV). Ep.10°. total. 10-*® cmt. 
Beadle. CTI 0++0 + 4 10,2 0,04 LE US 
: 
| I ù A . Cae 
199 ae A 3 ) 0, 09°) 002 
9s 
soHg 
I 3 é 
209 Meme" 3 0,98 05:90:( 9) an05 12 
*soHg.-. 368 .o+>2+ if Dae 0,06 0,85 
Hole. VHC es 4 19144 0,03 0,59 


(*) Ces valeurs sont à environ 30 % près. 
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Aux énergies de protons utilisées, nous n’avons pas observé l'excitation au 
premier niveau de *°*Hg, les raies y observées avec la cible enrichie en cet 
isotope (fig. 3) étant vraisemblablement dues aux proportions importantes de 
200Hg (10,5 % ) et ?°°Hg (22,8 % ) qui sont encore présentes. Une comparaison 
avec l'intensité du rayonnement y de 803 keV (à 4,5 MeV) dt à l’excitation du 
premier niveau de ?°°Pb (*) permet d'indiquer que la probabilité réduite 
d’excitation du premier niveau de *°* Hg est inférieure à B(E,)/e?=0,2.10~** cm‘ 


si son énergie est comprise entre 500 et 800 keV. 


Nous avons calculé les sections efficaces pour lexcitation des différents 
niveaux en comparant l’intensité des différents pics photoélectriques obtenus 
avec la cible de mercure naturel soit a l’intensité du pic produit par la raie y 
de 411 keV émise par une source de ‘Au étalonnée en valeur absolue par 
numération % dans un compteur 47, soit à l’intensité de la raie y de 137 ke V 
émise après excitation coulombienne de ***Ta[dont la valeur B(E,)/e? a été prise 
égale à 0,7.10~**cm*]. Les intensités relatives des raies y de 411, 368 et 
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439 ke V ainsi déterminées sont compatibles avec celles obtenues avec les cibles 
enrichies, compte tenu des différents rapports d’abondance. 

Les valeurs des sections efficaces permettent de calculer les probabilités 
réduites d’excitation B(E, )/e* ; les vies moyennes de désexcitation y, &,(E2), 
qu'on en déduit sont reportées sur le tableau. On y a fait figurer aussi les 
valeurs des vies moyennes obtenues par d’autres méthodes, & 


yiot® 
(*) Séance du 27 février 1956. 

(‘) Phys. Rev., 93, 1954, p. 906. 

Py BA.P.S., 30, 1909, p.739. ~ 

ey RE ete et I. Berestrém, Phil. Mag., 46, 1955, p. 65. 
(*) Stetson et McGowan, Phys. Rev., 99, 1955, p. 112. 

(5) Berestrom et Hitt, Phys. Rev. 92, 1953, p. 318. 

(5) P.M. Snerk et R. D. Hitt, Divs Rev., 83, 1951, p. 1097. 
(7) 

(*) 

(°) 

( 

( 

( 


1 


3 


4 


20 
1) F.R. Merzcer, Phys. Rev., 95, 1954, p. 853. 
W. G. Davey et P.B. Moon, Proc. Phys. Soc., 66 A, 1953, p. 996. 


8 


9 


R. L. Granam et R. E. Bett, Phys. Rev., 84, 1951, p. 380. 
F. R. Merzcer, Phys. Rev., 9%, 1954, 794 A. 
Bg 
F. 


10 


BLL et Granam, Can. J. Phys., 30, 1952, p.35. 


) 
a) 
) R. Metzger, Phys. Rev., 98, 1955, p. 200. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l'interprétation de Vionisation et de la luminescence 
produits par Vhydratation de sels organiques de quinine et de quinidine. Note @) 
de M'° Dracurrza M. Kuirircn, transmise par M. Frédéric Joliot. 


Ce phénomène a été étudié qualitativement et quantitativement avec le 
sulfate de quinine, par les auteurs : Le Bon (*), Miss Gates (?), MM. de Broglie 
et Brizard (*), M"* Chamié (*), M. Curie (*), R. Audubert (°) et M. Prost (“). 

Nous avons fait les expériences en préparant quelques sels organiques de 
quinine (le tartrate) et de son isomère quinidine (le tartrate et l’oxalate). Ils 
possèdent une efflorescence très lente à la température ordinaire. 

Ces cristaux chauffés montrent le phénomène d’ionisation et de la lumines- 
cence pendant leur hydratation. La luminescence est accompagnée par des 
scintillations très nombreuses, et visibles à l’ceil nu pour quelques-uns de ces 
sels, ou par une loupe pour les autres. 

Le changement d’ionisation en fonction du temps produit par l’hydratation 
du sel est représenté par une courbe à même allure que celle que nous avons 
trouvée pour le sulfate de quinine, dans les mêmes conditions de travail (*), (°). 
Ici nous avons procédé de la même manière pour tracer une courbe d’ionisa- 
tion, en utilisant un électromètre à faible capacité électrique (Wulf avec un 
fil). Deux courbes sont présentées dans la figure 1 (pour le tartrate de qui- 
nine —a, et pour l’oxalate de quinidine —b). On peut en conclure que le phé- 
nomène est discontinu. 
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Quant a la luminescence, on a pu observer par un grossissement approprié 
(variable selon la grandeur des cristaux), que la luminescence consiste en scin- 


tillations très nombreuses qui donnent l’apparence d’une lumière continue a 
l'œil nu. 


0 30 60 390 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420 450 480 510sec 


Fig. 1. 


Le tartrate de quinidine, par exemple, scintille quand on le chauffe & 
environ 80°C, puis cesse et recommence de scintiller en se refroidissant. On 
peutcompter les scintillations en un petit groupe de cristaux pendant un temps 
déterminé, dix secondes par exemple, et tracer la courbe du nombre de scintil- 


0 40 80 120 160 200 240 280 320 360 400 440 480 S20 560 600sSec. 


Fig. 2a. 


0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420 450 480 Si0sec. 
Fig. 20. 


lations diminuant en fonction*du temps. La courbe qui exprime l’ionisation du 


même sel en fonction du temps a la même allure que celle de scintillations. La 
figure 2 le montre clairement. 
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Nous avons mesuré aussi l’augmentation du poids de ces sels pendant leur 
hydratation. La figure 3 montre l’allure d’une des courbes pour le tartrate 
xg 
30 


20 


10 


DO 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 380 420 450 480sec. 


Fig. 3a. 


Scintillations 


nN 
Oo 


O 40 80 120 160 200 240 280 320 360 400 440 480 520 560 600 sec. 
Fig. 30. 


de quinine. Elle est la méme pour chacun de ces sels, et aussi pour le sulfate 
de quinine. 


) Séance du 20 février 1956. 

) Comptes rendus, 130, 1900, p. 891. 

) Phys. Rev., 18, 1904, p. 135; 1906 et 28, 1907, p. 1080. 

) Comptes rendus, 153, 1911, p. 136 et p. 855; et 20, 1921, p. 199. 

) Comptes rendus, 176, 1923, p. 251 et 177, 1923, p. 181; J. Phys. Rad., 7, 1926, p. 204. 
5) M. Curie et M. Prost, Comptes rendus, 192, 1931, p. 1729; et 223; 1946, p. 1125. 
) R. Aupusert et M. Prost, Comptes rendus, 202, 1936, p. 1047. 

) Comptes rendus, 201, 1935, p. 134; J. Phys. Rad., \1, 1950, p. 673 » Thèse, 1950. 
) D. Nikozrren et D. Kinircn, S. A. N. 1951, Belgrade. 

) D. K. Jovanovircn et D. Kirircn, S. A. V., 1951, Belgrade. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur une méthode générale de titration électrochimique 
à l’aide de deux microélectrodes isométalliques et polarisées. (11) Indica- 
teur universel de titration. Note (*)de MM. Jacgues-Emie Donors 
et Wacrer Wauseu, présentée par M. Paul Pascal. 


Un appareil de titration électronique universel à microélectrodes et son automatisme 
auxiliaire sont décrits. La «méthode aux électrodes polarisées» permet des titrations 
directes et rapides par la recherche de la déflection d la plus grande de l'aiguille 
indicatrice. La méthode met en évidence les vitesses de réaction; sa sensibilité est 
d'environ 10% mole.|~ et permet le dosage de solutions 10-*— 10~* N. 
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Nous avons mis en évidence pour les différents types de titration des variations des gran- 
deurs E,, Ec, I et E dans les mêmes conditions expérimentales que celles précisées dans 
l'exemple de la neutralisation acide-base décrite dans la Note précédente ('). De ces résultats 
nous donnons dans la figure 1 quelques courbes relatives a des variations types de la différence 
de potentiel E, pour quelques modes de titration : 1° peur 2° précipitation ; 
3° oxydoréduction (cas général); 4° oxydoréduction (D.S.E.P. classique). 


E(v) 


15 
1,0 
Os 
O 100 % déquivalence 
Fig. 1. 


On voit que l'allure des courbes reste sensiblement la mème en première 
approximation, mais que les valeurs absolues de E et de ses variations AE sont 
différentes. Au cours des électrotitrations les valeurs absolues de E ne jouent 
pas un rôle important. Il est donc théoriquement possible de construire un 
appareil de titration universel basé sur les variations de E. 


A. PRINCIPE ET REALISATION D'UN APPAREIL DE TITRATION ÉLECTRONIQUE. — Un appa- 
reil de titration électronique mettant directement en évidence le point d’équi- 
valence et utilisable sur le secteur doit comprendre les éléments suivants : 


-- une alimentation susceptüble de fournir les tensions continue et alternative nécessaires ; 

-- uu circuit potentiométrique qui impose une certaine tension continue stabilisée aux 
électrodes ; 

— un cireutt d'amplification qui alimente un appareil indicateur robuste (ampère- 
mètre, ceil magique, etc. ); 

— un circuit de compensation pour adapter par réglage l'appareil de titration au domaine 
d'utilisation propre à une titration précise. 

Nous avons étudié plusieurs systèmes d'amplification et d'appareils indicateurs et nous 
donnons dans la figure 2 le schéma d’un montage simple mais très satisfaisant. 

A la sortie du circuit potentiométrique la tension V est de 3 V. L’instrument indicateur, 
un ampèremètre ici, indique en raison du montage différentiel de l’amplificateur la diffé- 
rence entre les potentiels des deux grilles. Si cette différence est nulle en début de titration, 
ce qui peut être facilement provoqué à l’aide du potentiomètre P, les déviations de l’ap- 
pareil indicateur sont proportionnelles aux variations de E. Plusieurs sensibilités sont 
prévues pour que les déviations finales, qui coincident avec le point d'équivalence, soient 
assez importantes pour toutes les titrations. 


Automatisme. — L'appareil de titration est également conçu pour commander l’ouyerture 
ou la fermeture d’une burette ( fig. 2). La fermeture automatique de la burette est possible 


| 
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en un point quelconque de la courbe de titration E = f(x) (a, agent de titration). Elle 
permet donc de prévoir l’arrét du dosage au point d’équivalence. 


Electrodes. — Les deux microélectrodes en fil de platine sont montées sur un support 
en verre et occupent un volume très réduit (<1cm*), 


| Valve de la burette { 


Automatisme 


Fig. 2. 
. UTILISATION NORMALE DE AREIL. — Dosages. — L’aiguille de l’appareil indicateur 
B. UTILISATION NORMALE DE L’APPAREI Dosag L’ lle de l | indicat 
se déplace devant un cadran gradué en unités arbitraires — 50, 0, + 50 et l’origine pour 


une titration peut étre fixée arbitrairement sur cette échelle. La déflection la plus impor- 
tante a lieu au point d'équivalence. Les techniques classiques de titrations sont très simpli- 
fides. 

1° Etablissement de la courbe de titration E = f(x) (x, agent de titration), — On 
mesure ici d= f(a) avec d, déviation de l’aiguille. Une variante souvent très intéressante 
consiste à mesurer au préalable dy pour un excès du corps à ütrer et d. pour un excès de 
l'agent de titration. Le point d'équivalence est alors très proche de (d) + d,)/2. 

2° Méthode différentielle de titration (*). — A l’aide d’un potentiomètre de réglage on 
ramène l'aiguille au zéro après chaque introduction Aa. On peut tracer la courbe 


Rapa ==) (2). 


C. Viresses pe RéACTION. — C’est le grand avantage de la « méthode a élec- 
trodes polarisées » de permettre la réalisation d'appareils à temps de réponse 
extrémement court. Avec Aa, par exemple on a une déviation théorique d, ; en 
fait, lorsque la réaction est lente, la déviation sera d, avec d, > d, et le retour 
progressif de d, à d, est fonction de la vitesse de réaction. On peut ainsi 
estimer les vitesses d’addition du brome sur différentes doubles liaisons, et 
mesurer celles de titration de la résorcine, celles de diazotation de certaines 
amines, etc. (Pour les neutralisations minérales acide-base très rapides on met 
encore en évidence un temps nécessaire pour la titration à l'approche du point 
d’équivalence). Cette méthode est actuellement utilisée dans notre laboratoire 
pour des études cinétiques (*). 


D. Sensismire. — La méthode est sensible à des variations de concentration 
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de 10~* mole. |‘ et permet encore facilement l’analyse des solutions diluées 
de 10° N avec une précision de 1 %. Une technique spéciale de correction 
globale pour les erreurs de dilution, solvant, etc. sera exposée par ailleurs. 
Elle permet une meilleure utilisation de la méthode aux grandes dilutions 
(rom Na): 


(*) Séance du 20 février 1956. 
(1) J.-E. Dusois et W. Wauscn, Comptes rendus, 242, 1956, p. 1161. 
(2) Mac Innes, Jones, J. A. C. S., 48, 1926, p. 2831. 
(3) J. E: Dusois, W. Wauscn, J. de Chim. Phys., 52, 1955, p. 775. 
CHIMIE PHYSIQUE. — Ktude magnétooptique des sulfoxydes et des 


sulfones. Note (*) de MM. Fernann Gatiais et Dantet Vorer, 
présentée par M. Paul Pascal. 


Des mesures de rotation magnétique moléculaire montrent que la contribution de 
l'oxygène dans les sulfoxydes (+ 13.10~*’) est très différente de ce qu’elle est dans 
les sulfones (—15.10*). Ceci implique que la nature de la liaison SO n’est pas 
la même dans les deux cas et que des liaisons semi-polaires peuvent intervenir dans 
le cas des sulfones. 


Le problème de la structure des liaisons SO dans les sulfoxydes et les 
sulfones qui à suscité récemment de nombreuses recherches, est cependant 
encore loin d’avoir conduit à une solution sur laquelle l’accord général se soit 
fait(‘). Aussi nous a-t-il paru intéressant de lui appliquer la méthode magnéto- 
optique qui nous a déjà permis à diverses reprises de distinguer entre l'atome 
d'oxygène lié par covalence normale (simple ou double) et celui qui est (*) ou 
qui peut être (*) fixé dans une molécule par une liaison semi-polaire. Alors 
que le premier apporte a Ja rotation magnétique moléculaire une contribution 
positive, celle du second est négative et dans la série des composés minéraux 
du soufre en particulier, ce module négatif a une valeur élevée. 

Les substances que nous avons étudiées du point de vue de l'effet Faraday 
sont les quatre premiers termes de la série des sulfoxydes et de celle des sulfones 
aliphatiques ainsi que les sulfures correspondants. 


Preparations. — Sulfures. — Le sulfure de méthyle est un produit commercial 
redisullé; les trois autres sulfures ont été obtenus par action d’iodure ou de 
bromure d’alcoyle sur le sulfure de potassium ou de sodium en milieu 
alcoolique (*), (*). 

Sulfoxydes. — Ils ont tous été préparés par oxydation lente à froid en milieu 
acétonique des sulfures par la quantité strictement nécessaire d’eau oxygénée 
à 30 % (°); après destruction de l’excés de H, O, et élimination des solvants, 
les sulfoxydes ont été rectifiés sous vide. Ce procédé de purification nous a 
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donné de meilleurs résultats que la cristallisation en raison du caractère 


excessivement hygroscopique de ces composés 


OS(CH; OS(C2H; ). OS( C:H: ) OS( C4 Hy p. 
at etna 180-180) 2003 24° 32°9-33° 
Lynch er. bay 79°/15 mm S50/14 mm 1190/16 mm 144°9/28 mm 
Sulfones. — Les dérivés méthylique et propylique ont été obtenus par 


oxydation à o° des sulfoxydes correspondants par MnO,K en milieu CHC), (°); 
les dérivés éthylique et butylique ont été préparés avec un meilleur rendement 
par oxydation des sulfures par un excès de H, 0, à 50 % dans l'acide acétique (’). 
La purification a été effectuée par cristallisation dans CHCI,. 
fusion sont, dans l’ordre des poids moléculaires croissants : 


Les points de 
>, 30 et 44°. 
— Elles ont été effectuées sous une bie de potentiel magnétique 
de 50.10° gauss><cem pour la longueur d’onde 70,578 v.; toutes les substances 
ont été examinées à l’état liquide dans une cuve UE sauf la méthyl- 
sulfone avec laquelle ont été préparées plusieurs solutions dans l’eau ou dans 
l’acétone. Dans le tableau ci-dessous sont groupés les constantes de Verdet, les 
rotations spécifiques et moléculaires, c,| | et | y, les indices de réfraction rn et 
les rotativités |Q)|,; les grandeurs 


109, 7 


MESURES. 


map eee sont rapportées à l’eau 
(¢==0,01943 mn.à.11°,5 pour À—0;546 ) (* 
cas que la dispersion est normale. 


. Il a été vérifié dans chaque 


t 
4 (OC Ine Gmin- @ |min- o|M.10?.min. 720,578 u. | Q |. LO?.min. 

S(Me), 20,0 0,8482 0,0185i 0,021973 135,9(°) 1,4966 100. 
SRE ser 10,9 070980 0,01797 0,02143 193,.(*) 1,4437 10 

LS ie) PRE 17,9 0,8415 ©;01716 @,02039 241,46 CN 1,410 186, 5 
$(Bu), 19,8 0,8392 0,01672 0,01993 291,5 L,Goo3 DD 
OS(Me),.... 19,0 1,1017 0,02140 0,01943 155,¢ 1, 4796 11D; 
OSCE Oss EE. :1  1,0092 0,0191S O,O1QOL 201:% 1, 4719 190: 
OSPR Tae. os - 0.9975 0,01810 0,01890 253,; 1, 4669 194, 
OP. iy 2 0,9290 0,01733 0,01873 303,, 1.4618 139 3 
O,S(Me);... brea) - - iN a Tekin en 86,5 (*) 
Ope (Eten. 263,2. 10816 0,01414 0,01307 159, - 
Sie ( Pr)... . 34,0 1,030 0,01494 O0,013098 210,, 1,4409 109 

ES Bu)... 46,8 0.9880 0,01449 0, 01466 201: 1, 4459 200 

(*) De Mallemann a indiqué pour les trois premiers sulfures ; 139,9, 190,8 et 243,7 (° 


(**) Valeurs déduites de mesures sur des solutions. 


INTERPRETATION. — 
des sulfoxydes homologues, on constate que la rotation des sulfoxydes est 
supérieure à celle des sulfures en moyenne de + 13.107 min; en comparant de 
méme les modules des sulfoxydes et des sulfones on trouve au contraire que la 
rotation des sulfones est inférieure à celle des sulfoxydes, en moyenne de 


— 42.107? min. C’est dire que la fixation d’un: atome d’oxygéne sur un sulfure 


in comparant les modules moléculaires des sulfures et 


7 4 
C. R., 1956, 1*° Semestre. (T. 242, N° 10.) 04 
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ou sur un sulfoxyde se traduit de manières bien différentes et doit correspondre 
à des modifications électroniques qui ne sont pas du tout les mêmes. 

Dans le premier cas, le chiffre de +13 représente la contribution de l’oxy- 
gène des sulfoxydes; dans le cas des sulfones par contre, il est bien évident 
que, les deux oxygènes étant équivalents, on ne peut pas considérer que celui 
qui existait déjà dans le sulfoxyde se retrouve inchangé dans la sulfone et que 
le chiffre de — 42 représente la contribution propre du second. IL est plus 
indiqué d'évaluer en bloc la contribution des deux oxygènes des sulfones par 
référence aux sulfures. Ce procédé conduit pour la rotation des deux O à la 
valeur moyenne de : — 30.10 ? min, soit pour chaque oxygène des sulfones à la 
valeur: — 15,10? min. Sous cette forme il apparaît clairement que, contraire- 
ment à opinion exprimée par divers auteurs, la liaison S.0 doit être nette- 
ment différente dans les sulfoxydes et dans les sulfones. 

En ce qui concerne les sulfones en particulier, l’ensemble de nos résultats 
antérieurs nous conduit à penser que la contribution négative de leurs oxygènes 
doit traduire l'intervention de liaisons semi-polaires. 


(*) Séance du 27 février 1996. 

(1) Voir par exemple pour des discussions d'ensemble : G. M. Parties, J. S. Hunter et 
L. E. Surron, J. Chem. Soc., 1945, p. 146; L. PAuLNG, J. Phys. Chem., 56, 1992, p. 361; 
\. F. Wewis, J. Chem. Soc., 1949. p. 55; A. I. Voce, W. T. Cresswei., G. H. JEFFERY et 
J. Leicester, J. Chem. Soc., 1952, p. 014 el pour des résultats récents : C. Price et R. Gizuis, 
J. Amer. Chim. Soc., T5, 1953, p. 4750; A. Lumproso et R. Passerint, Bull. Soc. Chim., 


1909, P.) L127. 


) 
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| 


(7) F. Ganiais et R. WoLr, Comptes rendus, 242, 1956, p. 191. 

(*) Cf. en particulier D. Voiat, Ann. Chim., | 12), %, 1949, p. 393 et F. Ganiats, Bull. 
Soe: Chim., 1949, D 157. 

(*) A. Canours et A. W. Hormann, Ann., 102, 1857, p. 291. 

(5) D. S. Tarpett et C. Weaver, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 2940. 

(#) D. BarxarD, J. M. Fanian et H. P. Kocu, J. Chem. Soc. 1949, p- 2442. 

(7) M. Kzexk, C. M. Surrer et S. ARCHER, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 3848. 

(*) R. DE MALLEMANN, P. GaBraxo et F. Guittaume, J. Phys. Rad.. 5, 1944, p. 4t. 

(") RK. pe MALLemaNN, Constantes sélectionnées. Pouvoir rotatoire magnétique, Paris, 
Hermann et Ci, 1091. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Etude par diffraction électronique de l’action de certains 
tons sur le bromure d’argent. Note (“) de MM. Jean-Jacques TRILLAT, 
Nosvuzo Terao et M™ Léa Terran, présentée par M. Armand de Gramont. 


En bombardant par des ions positifs O et N des films minces de bromure d’argent 
polycristallin ou unicristallin, on observe une réduction trés rapide en argent métal- 
lique; de plus, si le bromure d'argent est unicristallin, il est transformé en poly- 
cristaux peu Ou pas orientés. : 


L’action photochimique d’un faisceau d’électrons sur le bromure d’ar- 
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gent a été étudiée par diffraction électronique par J. J. Trillat et ses colla- 
borateurs, ainsi ultérieurement que par d’autres auteurs ('). Le présent 
travail a pour but de rechercher l’action sur des films minces de bromure 
d'argent de faisceaux d'ions positifs accélérés par des différences de 
potentiel de quelques milliers de volts, et de comparer les résultats avec 
ceux fournis par la seule action de faisceaux d’électrons. 


Les films AgBr polycristallins ou unicristallins sont préparés suivant la technique que 
nous avons décrite antérieurement (!); leur épaisseur est comprise entre 100 et 400 A. Les 
films AgBr sont soumis dans le corps même du diffractographe à l’action d’un, faisceau 
d'ions produit par un canon spécial alimenté par de Fair (?). En inclinant la préparation 
d’un angle de 30 à 45° sur l'horizontale, on peut en même temps contrôler la cinétique de 
la réaction au moyen de la diffraction électronique et enregistrer les diagrammes successifs 
en fonction du temps. Les tensions d'accélération des ions utilisés dans nos expériences 
étaient de 4 à 5 kV avec un débit de 0, 1 mA. 


En utilisant du bromure d’argent polycristallin (anneaux de Debye- 
Scherrer), on observe dans ces conditions la formation presqu’immédiate 
d’argent métallique également polycristallin; la transformation AgBr>Ag 
est totale après quelques minutes de bombardement ionique. 

Avec le bromure d'argent urucristallin (fig. 1), on observe également 
Pappariion presqu'immédiate d’argent; celui-ci apparaît en général sous 
forme polycristalline, donc sans relation d’orientation avec le film ini- 


tial d’AgBr; la transformation est également totale au bout de quelques 
minutes. Mais, de plus, la structure unicristalline d’AgBr fait place rapi- 
dement à une structure fibreuse indiquant une désorientation tres nette 
de l’halogénure (fig. 2). Un tel phénomène se produit aussi sous l’action 
du bombardement ionique avec de nombreuses préparations unicristallines 
non sensibles chimiquement aux ions utilisés (Au, Pt). Les figures 1, 2, 3 
montrent la transformation AgBr unicristallin (2) > AgBr désorienté + Ag 
polycristallin (2)->Ag polycristallin (5). 


Des expériences de contrôle ont prouvé que cette action désorientante 
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est bien due aux ions; l’effet thermique ne semble jouer aucun rôle dans 
nos conditions expérimentales, ni pour l’apparition d’argent, ni pour la 
désorientation du bromure, comme.le prouvent des essais effectués simple- 
ment en chauffant les préparations dans le diffractographe jusqu’à des 
températures de l’ordre de 360° durant une heure. 

Des résultats analogues sont observés avec lémulsion photographique 
elle-même, en opérant cette fois par réflexion à l’aide d’une technique déjà 
décrite par l’un de nous (?). La transformation AgBr->Ag est alors immé- 
diate et l’on ne peut saisir la phase intermédiaire AgBr + Ag, comme nous 
l’avions constaté autrefois sous l’action des seuls électrons (J.-J. Trillat 
et R. Mérigoux) ('). 

Les particules utilisées dans ces expériences provenant de lionisation 
de l’air sont constituées d’ions positifs O et N. A priori, il est étonnant 
que des ions oxydants ou inertes chimiquement vis-à-vis des halosels 
d’argent soient susceptibles de provoquer une réduction aussi intense et 
aussi totale de ces derniers. 

La réduction en Ag métallique peut s'expliquer par les deux schémas 
suivants 

i 


(1) Br--+ = me” (ions) =" * Br -+ @ 
2 


Le brome est libéré et c’est le vide de l'appareil qui Joue le rôle d’accepteur 


(2) Agt+e- — Ag. 


te) 


Suivant cette hypothèse, l’action serait donc due à l’iomisation provoquée 
dans les cristaux AgBr par le passage des ions positifs. Mais cette action 
s'accompagne aussi d’une action mécanique, que nous avons pu mettre 
en évidence dans d’autres expériences; c’est cette dernière qui provo- 
querait la rupture des plages unicristallines du bromure d’argent et la 
désorientation rapide de la préparation. 

Cette rupture et le frottement entre les cristaux en voie de désorientation 
expliqueraient la formation plus rapide de l’argent non orienté dans le cas 
des films AgBr unicristallins. Toutefois, la désorientation de AgBr ne 
semble pas être une condition nécessaire pour l’ apparition d’argent, puisque 
dans certains cas, les anneaux Ag apparaissent sans que le bromure soit 
sensiblement désorienté. 

Il serait intéressant d'examiner l’action d’autres ions; c’est ce que nous 
nous proposons prochainement de faire en appliquant la méthode au cas 
des protons, des deutons et des particules 2. 


(*) Séance du 27 février 1956. 
(1) J.-J. Tritnar et H. Morz, J. Phys. Rad., 89, février 1936; J.-J. Trizar et R. MÉRIGOUX, 
J. Phys. Kad., 7, 1936, p. 497; J.-J. Truzar, Comptes rendus, 233, 1951, p. 1188 et 
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236, 1993, p. 60; Sc. Ind. Phot., n° 4, 1952, p. 129; Lbid., n° 2, 1953,p. 41: Acta Cryst., 
9, 1992, p. 471; D. W. Pasnzey, Acta Cryst., 3, 1950, Pp. $034 fbid <0 y.1902s p.. 850. 
(*) J.-J. Trittar, Colloque de Microscopie électronique, Toulouse, avril 1955 (sous 
presse): Comptes rendus, 240, 1955, DP1007. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Anomalie de réactivité chimique, dans certains alliages, 
au point de Curie du métal magnétogène pur. Note (*) de MM. Hoserr 


Forestier et Grorces Nury, présentée par M. Pierre Chevenard. 


Au cours de la nitruration de certains alliages nickel-cobalt ferro- 
magnétiques ('), nous avions remarqué une anomalie de réactivité de ces 
alliages au voisinage de 360°, point de Curie du nickel pur. Les alliages 
précités formaient une solution solide totale et ne contenaient pas de 
nickel pur décelable par une méthode physicochimique; nous repro- 
duisons ci-dessous une des courbes, microdureté superficielle-température 
de nitruration, obtenue sur un alliage à 12 % de cobalt (fig. 1) : outre 
deux maxima à 540° (point de Curie de lalliage) et à 460° (température 
optimum de formation des nitrures de Co et Ni), cette courbe passe par 
un maximum net à 360°; ce résultat inattendu, que nous avons remarqué sur 
les quatre alliages Ni-Co étudiés, nous a décidés à reprendre cette question 
et à examiner d’autres alliages formés d’un ou plusieurs ferromagnétiques, 
et dont le point de Curie différait notablement de celui du métal ferro- 
magnétique pur. 

A cet effet, nous avons effectué les études suivantes 

Cémentation d’un alliage fer-nickel (29 % Ni) au voisinage du point 
de Curie du nickel pur (360°). 

Nitruration d’un alliage nickel-cuivre 50-50 au voisinage du point de 
Curie du nickel pur. 

Nitruration et cémentation d’un alliage fer-chrome (25 % Cr, 9, = 590") 
au voisinage du point de Curie du fer pur (760°) 

Les échantillons (cubes de 15 mm de côté, polis spéculairement sur une 
face) ont été soumis a l'agent gazeux nitrurant ou cémentant pendant 8 h, 
après un recuit préalable à haute température dans l’argon. 

Les variations de vitesse de réaction ont été suivies par des mesures 
de microdureté à l’aide d’un microduromètre Reichert à pénétrateur de 
diamant. Les résultats obtenus sont représentés respectivement sur les 
courbes des figures 2, 3 et 4. 

La figure 2, a ees a la cémentation dun alliage fer- Meret (29% Ni) 
présenté une forte anomalie à 360" se traduisant par un maximum aigu 
de dureté. La figure 3 représente les variations de microdureté d'un 
alliage Ni-Cu 50-50. Nous remarquons une anomalie positive nette à 300", 
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La figure 4 (cémentation d’un alliage fer-chrome à 25 % de Cry présente 
un maximum aigu de dureté à 760". 

Ce phénomène reste du même ordre de grandeur que celui qui correspond 


au point de Curie ferromagnétique (’). 


d : Sy 


400 PENETRATION ~ 1p 400 d = 20y 
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Notons que les analyses thermomagnétiques et dilatométriques de tous 
ces alliages montrent qu'aucune transformation n’est décelable aux tempé- 
ratures de 360 et 760°. Les alliages considérés ne contiennent pas de fer 
ou de nickel pur à l’état libre, comme nous avons pu nous en assurer par 


des mesures de susceptibilité magnétique. 


d = 10p 
PENETRATION ~ 2» 
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PENETRATION ~ 4p 
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En résumé, une solution solide formée d’au moins un métal ferro- 
magnétique subit une anomalie de réactivité chimique au point de Curie 
du métal pur, sans qu’aucune transformation ne soit décelable par les 
méthodes physiques ou physicochimiques. 

Nous poursuivons actuellement sur d’autres types d’alliages étude de 
ce phénoméne assez remarquable qui semblerait indiquer une constance 
de la température de Curie à l’échelle atomique dans les manifestations 
d’échanges électroniques qui accompagnent les réactions chimiques, et ceci 
indépendamment du point de Curie ferromagnétique de l’alliage. 


ns 


| 
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(*) Séance du 23 février 1956. 
(') Comptes rendus, 236, 1953, p. 654. 
(*) 4. 
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G. Nury, Thèse, Strasbourg, 195 


Le 21 


CHIMIE PHYSIQUE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur l'acide poly-dl-amino-> 
stéarique. Note (*) de MM. Jacques Parrop et Gérarp Spacn, présentée 


par M. Jacques Duclaux. 


L'acide poly-d-amino-2 stéarique à été préparé à partir de Pacide aminé corres- 
pondant par la méthode de Leuchs. L'étude de la viscosité de ses solutions benzé- 
niques, confirmée par celle de la diffusion de Ja lumière, suggère que le polypeptide 
forme des agregals dont la grosseur croit avec sa concentration. 


Les nombreux polypeptides synthétiques décrits jusqu'ici dérivent en 
général d'acides z-aminés naturels ou de leurs racémiques. Cependant, il est 
probable que des recherches portant sur un domaine plus général amèneraient 
des comparaisons fructueuses. 

C’est pourquoi nous avons préparé un polypeptide portant de longues 
chaînes latérales hydrocarbonées, Vacide poly-d/-amino-2 stéarique : 


H=(HN+CH—CO);—OH 
(oi: BYP 


CH; 


La méthode employée est, en principe, celle de Leuchs. 
L’hexadécyl-4-oxazolidine-dione-2. 5 (C,, H,, NO; ) (D est 


CH,—(CH,)\;—-CH——c=o 


NH. O 


(1) 


obtenu en faisant barboter un lent courant d’oxychlorure de carbone (') dans 
une suspension contenant 2,5g d’acide dl-amino-2 stéarique pour 100g de 
dioxane et maintenue a 50°. Lorsque l’amino-acide a disparu on évapore à sec 
la solution devenue limpide, reprend par 15 cm* de benzene; l'addition d’éther 
de pétrole provoque alors la séparation de paillettes incolores F 70-80", 
solubles dans le benzène, le dioxane, l’éther, insolubles dans l’éther de pétrole. 
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Le polypeptide correspondant se forme lentement au sein d’une solution 
humide benzénique à 5% de ce composé, à laquelle on a ajouté une petite 
quantité de carbonate de potassium servant d’initiateur (*). Tandis que l’on 
observe un dégagement d’anhydride carbonique, la solution devient très 
visqueuse. Après 48h, la réaction étant terminée, on précipite le polypeptide 
par l'alcool méthylique, puis on procède au fractionnement, toujours à l’aide 
du benzène et de l'alcool méthylique. 

Les cinq fractions isolées présentent des propriétés analogues. Ce sont 
des poudres blanches peu solubles à froid, solubles à chaud dans l'acide 
dichloracétique, insolubles dans la diméthylformamide, solubles à froid dans 
le benzène. 

La viscosité des solutions benzéniques d’acide poly-dl-amino-2 stéarique, 
ainsi que l'étude de la diffusion de la lumière par celles-ci, suggèrent que le 
polypeptide s’y trouve à l’état d’agrégats dont la grosseur croît en même temps 
que la concentration. 

En effet, la viscosité réduite, à 20°, croit en fonction de la concentration plus 
rapidement que ne le voudrait une loi linéaire. A 60° l'influence de la tempéra- 
ture se manifeste à des concentrations supérieures à 0,19 % en provoquant une 
diminution de la viscosité réduite sans que l’on obtienne toutefois une loi 
linéaire. 

Pour une concentration de 0,3 % à la température de 20°, l’intensité de la 
lumière diffusée varie dans le rapport 3/2 lorsque langle entre le faisceau 
incident et rayon diffusé passe de 45 à 135°; ce phénomène indique la 
présence de particules dont les dimensions sont de l’ordre de la longueur 
d’onde utilisée : 5 460 A. 

Cette dissymétrie disparait pour des concentrations plus faibles 0,03 % , ce 
qui implique une diminution de la taille des agrégats au-dessous de 250 A. 

Enfin, le rapport de Pintensité de la lumière diffusée perpendiculairement 
au rayon Incident à la concentration varie beaucoup avec celle-ci, ce qui semble 
inexplicable par de simples interactions entre particules de grosseur constante. 

En outre Paddition de 1 à > % d'acide formique diminue fortement l'intensité 
diffusée, ce qui suggère que ce dernier rompt des liaisons intermoléculaires. 
On peut supposer que ce sont des liaisons hydrogène, mais nous n’avons pu 
confirmer cette hypothèse par l’étude de Pabsorption infrarouge des solutions. 
Il est plus vraisemblable que les interactions entre les dipôles portés par la 
chaîne jouent un rôle prépondérant. 


(*) Séance du 23 février 1956. 
(*) Farrnine, J. Chem. Soc., GB, Part IV, 1950, p. 3213. 
(2) Coteman, J. Chem. Soc., GB, Part IV, 1950, p. 3222. 
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ELECTROCHIMIE. — Comportement d'électrodes en milieu de sels fondus. 
Note de MM. Roserro Pronyretii, Guvruer Srervuem et Maurizio Francis, 


présentée par M. Eugène Darmois. 


Les recherches en cours dans notre Laboratoire (') sur les phénomènes de 
surtension aux électrodes des métaux qui échangent leurs ions avec des 
bains de sels fondus, ont eu récemment pour objet aussi le comportement 
des électrodes : Mg (solide)/MgCl, (35 %) + KCl (47 %) + NaCl (18 %) 
(poids) a 550° C; Al (solide)/AICI, (50 %,) + NaCl (30 %) à 220° C, systèmes 
sur lesquels les données de la bibliographie sont presque inexistantes. On a 
donné ailleurs (') les détails de la technique expérimentale et nous nous 
bornerons donc ici a résumer les résultats expérimentaux. La figure 1 
donne un exemple des « courbes caractéristiques » des « surtensions appa- 
rentes d’électrode » (par rapport à une électrode de référence, avec laquelle 
Pélectrode en étude forme une « pile tensiométrique »), en fonction de la 
densité du courant. Ces surtensions apparentes, déterminées dans des 
conditions permettant un contrôle rigoureux de la nature des processus 
d’électrode peuvent résulter 

a. de la chute ohmique de tension dans la couche de bain traversée 
par le courant polarisant et faisant également partie de la pile tensio- 
métrique ; 

b. de toute contribution éventuelle de « surtension d’échange », c’est-à- 
dire concernant les processus d’échange d’ions entre métal et bain. 


Dans le cas des systèmes indiqués (ainsi que pour les autres que nous 
avons étudiés précédemment), nous concluons a l’absence de toute contri- 
bution appréciable de surtension d’échange, étant donné que les conditions 
suivantes sont réalisées : bains de pureté très élevée (surtout en ce qui 
concerne l’absence d’eau), états de surface des métaux solides très soignés; 
passage de courant dans la cellule d’électrolyse limité à de très courtes 
impulsions (de forme rectangulaire). 

Les résultats concernant l’électrode Al (solide)/Al CI, + Na CI présentent 
un intérêt particulier, en vue de la nature des liaisons chimiques attri- 
buées a Al CI.. 

Des mesures qui viennent d’être achevées ont donné un résultat analogue 
pour les électrodes : Al (fondu)/bains ayant la cryolite comme constituant 
principal. Dans ce cas-là d’ailleurs la précision des mesures est moindre 
et l’on peut seulement affirmer que la limite supérieure de la surtension 
d'échange (probablement presque nulle) est de l’ordre de quelques muilli- 
volts, aussi à des densités de courant de l’ordre de 2 A/em’. 

Les courbes caractéristiques (fig. 1) sont linéaires et symétriques des 
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deux côtés : anodique et cathodique, et jusqu’à des densités de courant 
assez élevées. Les ordonnées de ces courbes sont proportionnelles à Pépais- 
seur effective de la couche de bain faisant partie de la pile tensiométrique 


et à la conductivité du bain. 


Al /ALCl,+NaCl 
1.200" 


Ces conclusions sont d’ailleurs valables seulement lorsque la technique 
expérimentale (en ce qui concerne la préparation des électrodes et la puri- 
fication des bains, et notamment l’absence d’eau) est de nature à exclure 
toute intervention des phénomènes de passivité par recouvrement, dont 
nos expériences viennent de démontrer l'existence aussi lorsque des métaux 
solides sont en présence de bains de sels fondus. 

Cette passivation peut dériver de la présence ou de la formation de 
couches de recouvrement. 

En ce qui concerne les électrodes de Mg et Al, ces couches passivantes 
sont constituées par des oxydes, ou oxychlorures, et leur formation est 
spécialement à considérer lorsque les bains ne sont pas suffisamment 
purifiés même des dernières traces d’eau. On doit d’ailleurs envisager, 
aussi pour les électrodes solides, en milieu de sels fondus, intervention 
de phénomènes de passivation par formation anodique de couches solides 
des chlorures mémes dés que la concentration de ces sels a dépassé, a la 
surface d’électrode, les limites de saturation. 

Nos expériences semblent démontrer l'existence de phénomènes de 
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passivité de ce genre pour des électrodes du type : Ni solide/NiCl,-+ KCl 
a 740° C. Aussi dans ces conditions, la surtension d’échange est d’ailleurs 
négligeable, lorsque Pélectrode n’est pas recouverte par une couche solide. 

Les couches formées par oxydation spontanée des métaux exposés à 
l'atmosphère, avant de les soumettre aux essais, peuvent donner des 
phénomènes de passivité, lorsqu'on ne songe pas à en garantir lPélimi- 
nation. Les phénomènes de passivité que nous avons rencontrés dans 
le cours de nos expériences avec des bains de sels fondus sont caractérisés 
par des conditions d’instabilité et même d’oscillations, assez analogues 
à celles qu'on rencontre en milieu aqueux. Avec des électrodes en Mg 
on a constaté que la passivation disparaît lorsqu'on porte à la fusion le 
métal d’électrode. 


(1) R. Pioxrezrt, B. Rivorra et G. Moyranruu, Z. Ælektrochem., 59, 1955, p. 64; 
R. PronTezt et G. Montanevti, J. Chem. Phys., 22, 1954, p. 1981; R. Pionrezu et 
G. STERNHEIM, thid., 23, 1955, p. 7358, 1971; R. Pionrenii, Z. Elektrochem., 59, 1955, p. 758; 
R. Pronterti et G. Monranerii, Adluminic, 25, 1956 (sous presse); R. PioNTELL, 
G. STERNHEIM, R. Maxocna et M. Fraxcint, Rend. Ist. Lombardo, 89, 1956 (sous presse). 


ELECTROCHIMIE. — Contribution à l'étude de la surtension du cuivre sur le 
mercure et les amalgames. Note de M. Gérarn Trreneexer, présentée par 
M. Eugène Darmois. 


L'étude de la surtension du cuivre sur goutte de mercure ou d’amalgame de cuivre 
conduit à des énergies d'activation différentes. 


La formule de R. Audubert (') reliant la densité de courant à la surtension 


W—aFe 2+ Sek 7, 


l= K(M?')eé hi F6 KI 


rend compte d’une manière satisfaisante de la courbe de surtension dans le cas 
de nombreux ions. Dans des travaux antérieurs sur la surtension du cuivre les 
mesures de potentiel cathodique ont été effectuées en employant le plus souvent 
une plaque de cuivre. Les résultats ainsi obtenus sont parfois altérés par les 
eflets de surface, aussi nous a-t-il paru intéressant d’eflectuer des mesures de 
surtension des ions Cu** sur électrode à goutte en premier lieu sur mercure 
pur, en second lieu sur amalgame. Les expériences ont été effectuées à partir de 
solutions de SO, Cu, 5 H,O (o,13Net1,3N). 

Le potentiel a été mesuré grâce aux montages habituels d'opposition en 
faisant des mesures à plusieurs températures et en absence d'oxygène. 

Le mercure utilisé pour la préparation des amalgames était rigoureusement 
pur. Nous l'avons purifié par électrolyse et par deux distillations sous vide. 
L’amalgame de cuivre était préparé sous atmosphère inerte (azote) par électro- 


1304 ACADEMIE DES SCIENCES. 


lyse d’une solution de SO, Cu normale avec cathode de mercure et anode de 
cuivre électrolytique. 

Dans ces expériences nous avons utilisé un amalgame à deux phases titrant 
1% de cuivre donnant lieu dans le capillaire à un écoulement régulier. Cet 
amalgame possède un potentiel constant identique à celui fourni par un cristal 
de cuivre unique. A partir de ces courbes, d’une reproductibilité parfaite, on a 
calculé les coefficients de transfert «, 5 et les énergies d’activation relative W. 

Le tableau I montre que les coefficients de transfert sont dans tous les cas 
extrémément faibles contrairement à ce qui a été obtenu sur cuivre métallique. 


TABLEAU I. 


Cu (amalgame 1 % ). TEKS a. a+ f. 
/ eu «4 
274 0,022 0,005 
208 0,022 0,064 
DS TO ANS Lis RÉ ae { 303 0,022 0,006 
| 319 0,022 0,068 
| O20 0,022 0,069 
inten i fa 
| 2" 0,043 Oo, U1 
ÿ > 
; 209 0,044 0,10 
1 oN eet LE ROSE eee x : : 
| 209 0,090 0,1) 
318 0,009 0,17 


Le tableau II contient les énergies d’activation de décharge de lion Cu** 
sur mercure pur et sur amalgame. 


TaBLeau II. 


W calories 
calculées 
Nalure par rapport 
des k H: 
1 “ 3 Are 
SO: Cu. électrodes. H+ 
D TON Ces CR LEE \malgame 1° 1200 
= 0 | 
RUE ee eee sere \malgame 1% 1 000 
OP TO UNE SEE PANTIN ET Hg pur distillé 9200 


Le processus de décharge d’un ion est complexe : lion doit d’abord se 
déshydrater et rompre ses liaisons avec la solution, l'énergie mise en jeu étant 
fonction, dans ce cas, de la concentration; il doit ensuite s'intégrer dans la 
structure du métal ce qui nécessite une énergie ne dépendant que de la nature 
et de l’état de surface de l’électrode. 

Ces faits vérifient à nouveau les relations fondamentales du mécanisme de 
la surtension, En outre, ils montrent que l'énergie d’activation relative diminue 
quand la concentration du sel augmente, ce qui est conforme aux résultats 
obtenus sur électrode métallique (?). 

Enfin on constate que contrairement à ce que l’on pouvait supposer, l'énergie 
d'activation n’est pas uniquement liée au phénomène d’hydratation de Vion. 
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L'influence de la structure de l’électrode joue un rôle essentiel puisqu'on 
constate que l’énergie d’activation est plus grande sur mercure pur que sur 
amalgame. | 


(1) J. Phys. Rad., 3, 8° série, 1942, p. 81-89. 
(2) M. Bonnemay, Comptes rendus, 222, 1946, p. 1176. 


MAGNETOCHIMIE. — Le diamagnétisme du benzène. Note de MM. Ano.rur 
Pacaucr, Bernarp Lemanceau et Jacques Joussor-Dusien, présentée par 


M. Paul Pascal. 


Les trois susceptibilités principales molaires du cristal de benzene, mesurées avec 
un appareil électronique récemment mis au point ont été trouvées respectivement 
égales à — (65,2 + 0,9)10-*, — (37,9 +0,9)10-*, — (61,3 +o,6)10 5. C. G.S. 


Le cristal de benzène est orthorhombique ('). Sa maille, dont la longueur 
des arêtes est, à — 3°C: a — 5,46 À, b—9,66 À, c— 5,03 À, contient quatre 
molécules centrosymétriques. La normale au plan d’une des molécules fait 
avec les trois axes cristallographiques des angles dont les cosinus sont 


i -0,9100, p — 0,2220, Ÿ— 0,001. 

Le cristal de benzene est bi-axe, comme il résulte d’une étude complète de 
ses propriétés optiques (*), rendue possible par la mise au point d’une 
technique délicate permettant d’obtenir des monocristaux de volume quel- 
conque et dont l'orientation pett être choisie à volonté. Les monocristaux 
préparés pour en mesurer les susceptibilités diamagnétiques ont la forme d’un 
cylindre de 1 cm* de volume environ. Un gradient de température convenable 
les fait croître dans des cellules de verre cylindriques, munies d’un ergot indivi- 
dualisant une génératrice. Le repérage optique est fait avec un microscope 
polarisant en fixant le cristal dans sa cellule sur une platine de Fédorov, soli- 
daire du statif du microscope et refroidie par un bloc de carboglace. L’orien- 
tation choisie, parce que permettant le repérage le plus précis, est telle que la 
bissectrice de l’angle aigu des axes optiques est sensiblement parallèle à Paxe 
du cylindre cristallin. 

Un diagramme de Laue (?) a permis d'identifier la bissectrice de l'angle 
aigu des axes optiques avec l’axe b et la bissectrice de langle obtus avec l’axe a. 
La platine de Fedorov permet donc d'orienter le cristal dans sa cellule, de telle 
façon que son axe b soit parallèle à l'axe optique du microscope. En remplaçant 
ce dernier par une pièce d'aluminium dans laquelle coulisse une mince tige de 
verre matérialisant l’axe b, il est possible en lenfonçant dans le cristal et en 
dtant la cellule de verre de préparer un cristal fixé à une tige de verre dans une 
direction déterminée. 

Des opérations du même genre mais encore plus minutieuses, dont on trou- 


. 
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vera le détail ailleurs (?), permettent de fixer la tige de verre dans les directions 
des axes a etc. 

On dispose en conséquence de monocristaux de benzene dont lorientation 
cristallographique est connue a mieux de 1° et dont les axes principaux 
d’aimantation, confondus avec les axes a, b, c, à cause de la symétrie du cristal 
sont matérialisables par une tige de verre. 

Le benzene fond à 5,5°C, et sa tension de vapeur est encore importante au 
voisinage de o°. Les opérations d’orientation et de mesure ont donc été faites 
dans une chambre froide (*) à la température de — 12°C. Les séjours sans 
interruption ne pouvaient y excéder 1 h. 

Les susceptibilités magnétiques furent mesurées avec un appareil électro- 
nique déja décrit) 0), 00,400) 

Les mesures magnétiques sont faites en prenant pour référence un mono- 
cristal de chlorure de sodium ayant même volume que le monocristal de 
benzène et occupant rigoureusement la même place que lui dans la self. La 
susceptibilité du chlorure de sodium y,,,, a été prise égale à —0,518.107° (*). 

Dans ces conditions, on trouve comme moyennes des résultats obtenues sur 
plus de vingt cristaux, à la température de — 12° C : 


Susceptibilités spécifiques. Susceptibilités moléculuires. 
arr. 0020 0b 0124 100, Lee in WAGs Oecl One, 
Xpe=— 0,400. S= O01? «NO us Xp» = — 37,9 50,9.107*, 
= = 0,780 + 0,008.10 #, ow OR ee 0, CIO 


Les mesures des susceptibilités principales ont été faites indépendamment 
sur chacun des trois axes. Les valeurs obtenues sont cohérentes puisqu'on 
vérifie que le tiers de la somme des susceptibilités principales est égale à la 
susceptibilité moyenne y. 


> A à n 14% = Ly 7: Xe +7 


4 === 0.905.007 RENE —;— = — 0,703 + 0,011.10—. 
v0 : 


Une publication ultérieure montrera comment nous avons calculé les suscep- 
tibilités principales de la molécule a parur de celles du cristal. 


) E. G. Cox et J. A. S. Surrn, Wature, 173, 1994, p. 75. 
) LEMANCEAU et Gay-Lemanceau, Thèse, (à paraitre). 
) M. Massé a mis à notre disposition une de ses chambres froides. 
) J. Joussor-Dusten et B. Lemanceau, Comptes rendus, 242, 1956, p. 1170. 
) A. Pacaurr, B. Lemanceau et J. Joussor-Dusien, Comptes rendus, 237, 1953, p. 1156. 
5) Joussor-Dusien, Lemancrau et Pacautt, J. Chim. Phys., 54, 1956, p. 198-205. 
) Pacaurr, Joussot-Dusien et Lemanceau, Bull. Soc. Chim., 1955, p. 1388. 

) A. Pacaurt, J. Hoarau et M° Lumsroso, Comptes rendus, 242, 1956 (à paraitre). 

) Valeurs en bon accord avec celles de la bibliographie (7°). 

0 
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METALLOGRAPHIE. — Observation de l'uranium au microscope 
a énussion thermotonique. Note de M"* Micuerine STERNBERG, 
présentée par M. Louis de Broglie. 


L’uranium posait un problème particulier en microscopie à chaud à 
cause de sa très grande oxydabilité. Ils’ oxyde même dans le vide de ro~'mm 
de mercure qui règne dans Pappareil et, recouverte par cette couche 
amorphe, sa surface apparaît sans contraste; aucune photographie de 
sa structure m'avait pu être obtenue jusqu’à ce jour au microscope à 
émission. 

Pour éviter cette oxydation, nous avons pensé protéger sa surface par 
une couche imperméable a Voxygene. L’uranium, fortement électro- 
positif, peut déplacer de la solution d’un de ses sels tout métal placé après 
lui dans la série, en particulier le cuivre, argent, le platine et l'or. 

Nous avons done opéré le polissage de l’échantillon dans un bain de 
polissage contenant un sel de ces métaux et employé les bains suivants 


jo em* acide acélique jo cm acide acétique 
Sem? »  perchlorique dem? »  perchlorique 
400 mg acétate d'argent 200 mg chlorure de cuivre 


4 em* acide chlorhydrique 


50 cm? acide acétique jo em? acide acétique 
>em* »  perchlorique cm »  perchlorique 
joo mg chlorure d’or joo mg chlorure de platine 


Nous avons poli avec une cathode en acier inoxydable, sous 15 V, à la 
température ordinaire, pendant 2-3 mn. Le dépôt immédiat, en cours 
de polissage, de cuivre, d’argent, de platine ou d’or sur la face polie protège 
ensuite eflicacement l’uranium de toute oxydation, tant pendant son 
séjour à Pair à froid au sortir du bain de polissage qu’ensuite à chaud dans 
le microscope. | 

Les échantillons ainsi traités ont été observés ensuite à chaud au micro- 
scope électronique où ils donnent une bonne émission depuis 800° environ 
jusqu’au point de fusion de Puranium. Les images sont stables et montrent 
très nettement, avee un bon contraste une structure cristallographique 
(comme on peut en juger d’après les photographies), qui n’est autre que 
celle de la phase 4 de l’uranium. En effet, elle reproduit celle que lon 
observe à froid au microscope optique sur l’échantillon décapé convena- 
blement; d’autre part elle est indépendante de la nature du métal de 
protection. On a done affaire à un cas d’épitaxie très net. 

Nous avons commencé à utiliser cette technique pour mettre en évidence 
les transformations allotropiques de uranium, mais sans succès jusqu’à 
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présent ce qui semble prouver que ces transformations sont lentes. Nous 
n'avons pu déceler de changement de structure, ni de grossissement des 
cristaux, dans des expériences dont. la plus longue a duré 1 h, bien que 


1. — Uranium avec revêtement (argent (>< 250 ). 


Fig. 2 


— Uranium avec revétement Wor (>< 250). 


nous ayons essayé différents cycles de chauffage. A cette occasion, nous 
avons observé qu’il apparaît des craquelures dans la surface de protection 
lors d’alternances rapides (quelques minutes) de phases de chauffage et 
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de refroidissement; le dessin de ces fissures ne semble aucunement en 
rapport avec la forme des grains sous-jacents. 

Le microscope à émission fournit done un moyen intéressant d’étudier 
la solidité des revêtements protecteurs de uranium aux hautes tempé- 
ratures. L’efficacité de la protection est diminuée sensiblement par la 
multiplication et intensification des variations thermiques; la diminution 
de la protection peut étre commodément suivie en observant la dispa- 
rition progressive de la structure cristalline. 


METALLOGRAPHIE. — Une méthode d'observation de l'uranium au microscope 
électronique à photoémission. Note de MM. E. Louis Hueuenx et Maurice 


Gauzir, présentée par M. Louis de Broglie. 


Nous avons essayé d’observer l’uranium au microscope électronique à 
photoémission; Vappareil utilisé a déjà été décrit (*). 

L’uranium donne en général une trés mauvaise émission : cela tient a 
l'étendue trop réduite vers Pultraviolet extrême du spectre lumineux de 
la lampe utilisée, à léclairage rasant, mais aussi à l’état de propreté insuf- 
fisant de la surface. Même des rayures fraîches faites sur le métal ne sont 
que faiblement émissives. 

Nous avons donc cherché à décaper le métal sous vide par un bombar- 
dement d'ions (?)}. Nous utilisons à présent un canon d’ions argon plus 
puissant (10000 V: débit total, 2 à 5 mA) qui remplace avantageusement 
le montage « tube de pulvérisation ». Ce traitement qui donne de bons 
résultats dans le cas des autres métaux (Ag, Zn, Cu, etc.) n’a pas permis 
de révéler avec contraste la structure cristalline d’un échantillon d’ura- 
nium, poli électrolytiquement. Il semble que la pellicule superficielle 
d’oxyde soit trop importante; cette pellicule a pu se former pendant le 
polissage électrolytique et la mise en place de lobjet dans le microscope. 

Des études faites au microscope a émission thermique par M. Gauzit 
et A. Septier avaient abouti a la méme conclusion. Cependant ils avaient 
pu exceptionnellement obtenir une image fugitive mais contrastée de 
l'uranium à une température élevée au microscope à émission thermique (’). 
La technique consistait à polir l’uranium dans un bain perchlorique- 
acétique ayant déjà servi à polir du fer. 

Nous avons utilisé la même méthode pour l'observation photoélectrique. 
Pour des raisons d’émissivité nous avons préféré utiliser l'argent, métal 
très facile à éliminer par pulvérisation cathodique. Nous polissons tout 
d’abord un échantillon d’argent (de 1 em°) dans un bain perchlorique- 
acétique (cathode en acier inoxydable) pendant 1 mn environ sous 40 V-1 A. 


= 
C. R., 1956, 1% Semestre. (T. 242, N° 10.) 09 
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Dans ce même bain, nous polissons ensuite l’uranium (1 A/em?, 35-40 V) 
pendant 2 mn environ. Les conditions électriques sont critiques. 

L'échantillon d'uranium au sortir du bain a un aspect très brillant. 
Nous le plaçons dans le microscope et le bombardons avec le canon d’ion. 
Pendant 45s environ, la zone d’impact a une coloration orangée corres- 
pondant à l’argent pulvérisé. Puis le point d’impact devient blanchâtre, 
couleur caractéristique de l’uranium. Nous sommes stirs a partir de ce 
moment que le dépôt d’argent a été enlevé. 


Fig. 1. (x 80, 


L'émission photoélectrique est relativement meilleure (quoique toujours 
faible) et nous obtenons un léger contraste dû à la différence d’émissivité 
des faces cristallines. La figure 1 représente un échantillon d'uranium 
ainsi traité. 

Signalons que l’émissivité décroît tres rapidement. Au bout de 5 mn 
environ, lémission a pratiquement disparu. Les observations sont les 
mêmes avec un échantillon d’uranium abandonné à Vair libre pendant 
une semaine après le polissage dans le bain contenant l'argent; la couche 
protectrice d’argent reste donc efficace pendant plusieurs jours. Ce dépôt 
dargent, qui réduit la formation d’oxyde après le bain de polissage, peut 
provenir d’une réaction d’échange (*). 

Il semble donc que la méthode qui consiste à polir électrolytiquement 
l'uranium dans un bain contenant des ions d’un métal différent moins 
électropositifs (fer, argent, etc.) empêche l'oxydation de l’uranium. Il doit 
aussi être possible avec cette technique d'observer la diffraction électro- 
nique de l’uranium à une température élevée. 
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Nous poursuivons nos recherches afin d'améliorer cette technique dont 
les résultats ont pu être développés et appliqués récemment au microscope 
à émission thermique. 


E.-L. HuGuenix, Comptes rendus, 241, 1955, p. 307. 

) E.-L. HuGuexnx et M. Gauzir, Comptes rendus, 24, 1955, p. 378. 
Résultats non publiés. 

‘) Voir par exemple : Karz et RariNoviren, The chemistry of Uranium. 


METALLOGRAPHIE. — Etude aux rayons X des phénomènes de précipitation dans 
Palliage aluminium-zinc-magnésium à 5 % de zinc et 3 % de magnésium. 


Note de M. René Grar, présentée par M. Maurice Roy. 


A la température ordinaire, on observe des phénomènes de pré-précipitation, 
tandis qu'à partir de 100° se produit une précipitation progressive de la phase Mg Zn.. 
La phase d'équilibre Al, Mg, Zn, n'apparait qu’au-dessus de 200°. 


Cette étude est effectuée principalement sur monocristaux, en rayonnement 
monochromatique. Les échantillons sont trempés à l’eau à partir de 460°, 
puis vieillis à différentes températures, pendant des durées allant jusqu’à un 
mois. 

Après vieillissement à la température ordinaire, on observe une figure de 
diffusion, analogue a celle que l’on obtient pour les alliages Al-Cu-Mg (*), 
et correspondant à un état de pré-précipitation (zones). Parallèlement, la 
dureté de Valliage, qui est en moyenne 59 kg/mm? après trempe, atteint 
115 kg/mm°. Les diffusions disparaissent lorsqu'on effectue un traitement tres 
court à 200°, en même temps que la dureté retombe sensiblement à sa valeur 
après trempe (réversion). Ainsi, le durcissement à froid de l’alliage est lié a 
l'existence de zones, dont nous cherchons actuellement à préciser la structure. 

Aux températures comprises entre 100 et 135°, la figure de diffusion se 
modifie et son intensité augmente. Les diffusions se résolvent ensuite peu à peu 
en taches, qui deviennent progressivement plus nettes et appartiennent à la 
phase MgZn,. La dureté atteint des valeurs très élevées, et passe par un 
maximum de 164 kg/mm? vers 6 h à 135°. 

Aux températures supérieures à 175°, les taches de Mg Zn, sont distinctes dès 
le début du vieillissement. La dureté maximum est moins élevée que précé- 
demment et le radoucissement devient important lorsque la précipitation se 
développe. A partir de 200° la phase Mg Zn, se transforme en la phase d’équi- 
libre Al, Mg, Zn;, d'autant plus rapidement que la température est plus élevée. 
Vers 300° la proportion de MgZn, reste faible et l’on peut considérer que 
Al, Mg; Zn, se forme directement. L'orientation de ces phases par rapport à la 
matrice est complexe et ressemble à celle que l’on obtient pour la phase Al, Cu§ 
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dans les alliages Al — Cu (*): il y a des groupes d’orientations, correspondant 
chacun a une épitaxie approximative. 

On peut se demander si la figure de diffusion observée entre 100 et 135° ne 
caractérise pas une phase intermédiaire de structure relativement imparfaite, 
analogue à la phase 6” des alliages Al — Cu. Dans l’état actuel de la question, 
la parenté de cette figure avec les premiers aspects de la précipitation de Mg Zn, 
nous conduit à penser qu’il y a continuité entre les deux phénomènes. Il est 
probable que les germes de MgZn, ne se forment pas entièrement au hasard, 
mais qu'il existe des orientations privilégiées; cette sorte de texture se traduit 
par des réflexions très diffuses. Lorsque le revenu se poursuit, seuls se déve- 
loppent les précipités ayant des orientations de mieux en mieux déterminées, 
tandis que les autres se redissolvent. On constate d’autre part qu'après 
quelques heures de revenu à 100°, un traitement à 200° n’entraine plus qu’une 
réversion partielle, ce qui montre que les diffusions observées représentent un 
phénomène distinct du durcissement à froid. 

Ainsi, le durcissement à chaud se produit dès 100°, et correspond à l’appa- 
rition de MgZn,, qui n’est pas la phase d'équilibre de l’alliage. Cette phase 
intermédiaire joue un rôle durcissant considérable, que l’on peut expliquer 
par son état de dispersion dans la matrice. La germination de la phase Mg Zn, 
se révèle très facile, et les nombreux petits précipités qui se forment sont rela- 
tivement stables entre 100 et 135°. 

Sur les diagrammes Debye-Scherrer, les raies de Mg Zn, deviennent visibles 
vers 48h à 135°. Elles sont d’abord extrêmement floues, et le tableau suivant 
donne un ordre de grandeur de la dimension des particules précipitées, 
caleulé d’après la largeur des raies : 


Traitement de revenu. Diametre 
a a des 
Température. Durée. précipités 
ee ( 216h 100 A 
Ino} No ho dt re sida et , s 
| 740 190 
/ 
| 24 270 
m0 i D} 
179 SUN es ere | 192 210 
740 490 
\ I S60 


Les variations du paramètre de la solution solide restent faibles jusqu’à 100", 
mais deviennent notables dès quelques heures à 135°. Au cours de la précipita- 
tion, la solution solide donne toujours un système unique de raies légèrement 
élargies, qui se déplacent de façon continue dans le sens d’une contraction de 
la maille. Ce résultat peut s'expliquer par la petitesse des domaines de diffu- 
sion entourant chaque précipité, dans lesquels les mouvements d’atomes se 
font toujours assez rapidement pour que la concentration soit à peu près uni- 
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forme. Pour les alliages Al—Cu, ce phénomène ne s’observe que vers 400°, 
lorsque la vitesse de diffusion est trés grande. 

Nos résultats sur la cinétique des phases MgZn, et Al, Mg, Zn, sont assez 
différents de ceux obtenus par Saulnier et Cabane sur un alliage de compo- 
sition voisine (*), mais qu'ils réduisent en poudre après trempe. Quelques 
expériences nous ont montré que, comme dans le cas des alliages Al—Cu (*), 
un écrouissage après trempe provoque une avance de la précipitation. 


H. Lausor, Rev. Métall., KT, 1950, p. 709. 

A. Guinier, J. Phys. Rad., 8, 1942, p. 124. 

\. SaULNIER et G. CABANE, Rev. Métall., 46, 1949, p. 13. 

R. Grar et A. GuivteR, Comptes rendus, 238, 1954, p- 819 et 2175. 


HAUTS-POLYMERES. — Action des plastifiants sur les énergies d'activation de 
certains diélectriques. Note (*) de MM. Paut Carrion et Epmoxp Grovserr, 
transmise par M. Louis Néel. 


Dans une précédente Note (‘) l’un de nous a montré que des énergies d’acti- 
tion différentes AEZ, AE;, AE, devaient être respectivement associées aux 
phénomènes de conductibilité, de polarisation par effet Debye et de polarisation 
par effet Maxwell- Wagner que l’on rencontre dans de nombreux diélectriques 
solides et en particulier dans certains hauts-polymères linéaires. 


Or divers auteurs (*) ont constaté que l’incorporation de plastifiants à de tels 
hauts-polymères avait non seulement pour eflet de modifier leurs propriétés 
mécaniques, ainsi qu'il est bien connu, mais agissait également sur leur polari- 
sation diélectrique par orientation dipolaire et notamment sur l’énergie d’acti- 
vation correspondante AE, . 


Ceci nous a conduits à rechercher comment évoluaient, pour ces diélectriques, 
en fonction de la concentration en plastifiant, non seulement cette énergie 
d’activation de relaxation dipolaire AE; mais aussi les deux autres énergies 
d'activation AEË et AE yw. 

Dans ce but, nous avons choisi quelques hauts-polymères linéaires caracté- 
ristiques tels que le chlorure de polyvinyle, l’acétate de polyvinyle, le polymé- 
thacrylate de méthyle plastifiés avec divers produits très classiques comme le 
tricrésylphosphate, le dioctylphtalate et le phtalate de butyle. Pour chacun de 
ces hauts-polymères les différents échantillons additionnés d’un même plasti- 
fiant pouvaient être considérés, compte tenu de leur préparation et de leur 
histoire thermique, comme contenant des quantités équivalentes d’impuretés 
ioniques. 

Pour du chlorure de polyvinyle de poids moléculaire moyen 40000, plastifié 
au dioctylphtalate (D. O. P.), nous avons obtenu, entre 60 et 110°C, les 
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résultats suivants ot les énergies d’activation sont exprimées en kilocalories- 


par mole : 
Concentration en D. O. P. 
(en poids) (%). 0. Re 5. 10. 20. 
Acacia age hye TE 120 gs aE 54 10 
AEE stat ine noth dpe eee 64 43 DO 28 16,5 
AT cere cee Men ce à 23 22 20 18 16 


D’autres échantillons de hauts polyméres nous ont révélé une évolution 
comparable des trois énergies d’activation. 

L’examen de ce tableau montre que l’action du plastifiant, très importante 

q ; 
sur AE, et AE; est beaucoup plus faible sur AEyw. Ceci revient à distinguer 
l’action du plastifiant sur les barrières d’énergie s’opposant à la rotation des 
dipoles et au franchissement des chaînes moléculaires par des ions de son 

P P 
action sur la barrière d'énergie s’opposant au simple déplacement d’ions à 
l’intérieur de cavités intermoléculaires. 

Cet examen montre également que, lorsque la concentration en plastifiant 
augmente, AEx, et AE; tendent vers une valeur commune, ce qui confirme 
bien l'hypothèse que l'effet Maxwell- Wagner et l'effet de conductibilité ont 

I $ 
une même origine ionique; lorsque le plastifiant parvient à écarter suffi- 
samment les chaînes du polymère, la barrière d'énergie s’opposant au dépla- 
cement de translation des ions d’une électrode à l’autre ne se distingue plus de 
celle s’opposant aux petits déplacements à l’intérieur de cavités. 
P P P 

Une telle étude systématique permet donc non seulement de mieux apprécier 

l’action d’un plastifiant sur les propriétés diélectriques mais encore contribue 
P I 

à préciser l’origine de ces propriétés. 

(*) Séance du 27 février 1956. 

(1) P. Caron, Comptes rendus, 241, 1955, p. 1200. 

(*) L. E. Nrevsen, R. Bucupauz et R. LEVREAULT, J. Appli. Phys., 21, 1950, p. 607; 

A. Dyson, J. Polymer Sc., 7, 1951, p. 133. 


CHIMIE GENERALE. — Formule empirique de prévision de l’évolution azéo- 
tropique avec la pression. Note de M. Louis Kaiser, présentée par 


M. Paul Pascal. 


L'évolution azéotropique avec la pression peut être prévue avec une approximation 
qui permet de calculer des températures azéotropiques satisfaisantes a toutes les 
pressions. 


Nous avons effectivement constaté que le rapport de la température azéotro- 
pique @.(°K) sous une pression donnée à la température d’ébullition 0 (°K) 
de l’un quelconque des constituants du mélange, pris à l’état pur et sous la 


v 


SEANCE DU 5 MARS 1996. 1315 


pression azéotropique, conserve une valeur sensiblement constante, pour un 
méme mélange, lorsque la pression varie : 


ely) Qo —* 
1 


Ainsi nous avons effectué des mesures portant sur une gamme de pressions 
allant de 760 mm Hg jusqu’à 15 mm Hg qui ont donné les résultats suivants, 
pour le système pyridine-eau : 


Point d’ébullition 

Température de l’eau Valeur 
Pression azéotropique azéotropique sous la pression du rapport 

‘ I e° 

(mm Hg). 6. azéotropique 9. K = 5. : 
HO ccd Sy nn RP 365,9 373,1 1,01966 
LOOMS aor dren SÉNE 334,6 1 ,00995 

1 Sgt) eet Ae 391,1 334,2 1,00935 
iieter tae best poe ee 326,0 392,0 1,01253 

FOS Gad eave Ur - SO wi 317,6 1,02417 
SUEDE RE 307,9 oD 1, 01202 
BOARDS UREI 303,1 307,2 1,O01301 

SO 4: ALON. 9: 4 209,3 302,1 1 ,00934 

he RE Dé 200,1 209,7 1,00206 


La valeur moyenne de K™ est 1,01250. La variation relative de K7* est 


de 1/100. 
Pratiquement, la relation (‘) permet de calculer, d’une manière approchée, 


les températures azéotropiques à toutes les pressions, à partir des seules 
données : 

1° Courbe des tensions de vapeur de l’un quelconque des constituants du 
mélange, pris à l’état pur. 

2° La connaissance de la constante K. (Il suffit de connaître un point d’ébul- 
lition azéotropique, par exemple sous la pression normale. ) 

La pression azéotropique P peut être représentée par une relation analogue 
à celle de Clapeyron pour les corps purs (!) : 


AH : 1 
— -+ const. 


LP — BR. 0. 


(AH étant la chaleur molaire de vaporisation de l’azéotrope, R est la constante 
des gaz parfaits. ) 
Pour deux températures azéotropiques 0., et 0. . les pressions correspon- 
dantes P, et P, satisfont à la relation : 
IE ral I 1 ): 


Pre Rk 0:1 


62. 07 


La relation de Clapeyron appliquée à l’un des constituants du mélange aux 
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températures @' et 0% sous les pressions de vapeur respectives p; et p. s'écrit : 


Ps eee Gee 
ep NOE BF) 


AH’ étant la chaleur molaire de vaporisation. 
Si l’on choisit les températures de façon que : 


Psp, et Pa Pis 


Ona: 
Ansara 1 AH I 
R \0.. 6.,)— Wee o) 
D'où 
Bow D: AN, Ose Oe, 
01707 | AH Bos 


Dans Vapproximation dela relation (1) et de celle de Clapeyron 
AH'/AH = const. La relation 0/0! = const. est exacte dans l’hypothése où : 
(0...—0-..)/(0!— 0!) = const. On est amené à une relation, applicable à 
l’azéotropisme, analogue à celle de Dühring (*) relative aux corps purs. Une 
telle analogie rejoint le fait, en ce qui concerne le point d’ébullition, que 
l’azéotrope se comporte comme un corps pur. 


(*) I. PRiGOGnE et R. Deray, Thermodynamique, Paris, H. Dunod 1946. 
(*) Neue Grundgesetze zur rationalen Physik und Chemie, Leipzig, 1878. 


CHIMIE ANALYTIQUE. — Utilisation de la spectrographie pour le dosage 
sunultané des cations dans les liquides. Note de M. Rotanno-Yves Mavvernay, 
transmise par M. Jacques Tréfouël. 


Application : 1° Au dosage du potassium, du sodium, du calcium, du 
magnésium, du fer et du cuivre dans le plasma et le sang total; 

2° Au dosage des cations dans les solutions. 

La différence essentielle entre ces deux applications est le fait que, 
pour le dosage des cations dans les liquides biologiques, nous sommes 
obligés de traiter chimiquement le prélèvement. 

a. PREPARATION CHIMIQUE DU PRÉLÈVEMENT. — Principe : 1° Destruc- 
tion de la matière organique; 2° Introduction d’un élément connu, servant 
de référence. . 


> 
1° Destruction de la matiére organique. — Cette destruction est indis- 
pensable, pour éviter la vaporisation irréguliére des cations au niveau 
de l’étincelle ou de l'arc. M 


5 em’ de sang hépariné ou de plasma sont introduits dans un bécher, 
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avec 12 cm’ d'acide nitroperchlorique, contenant la solution du métal 
référence. 

Le bécher est placé dans une hotte, puis chauffé, de façon à l’amener 
progressivement à la température d’ébullition, à laquelle il est maintenu 
jusqu'au commencement de dessiccation, 

Le produit sec de minéralisation est repris par 5 em’ d’eau bidistillée, 
jusqu’à dissolution complète des cristaux. On obtient ainsi un liquide clair, 
contenant les cations à étudier, et prêt pour le dosage spectrographique. 

2° Le métal de référence choisi est le nickel ou le lithium. 

b. DosaGE SPECTROGRAPHIQUE PROPREMENT DIT. L’appareillage 
comprend : 

— Un spectrographe couvrant le spectre ultraviolet de 2 500 à 4 500 À, 
sur une longueur de 24 em. 

— Un générateur d’are et d’étincelles, allant de létincelle contrôlée 
a basse tension jusqu’à l’étincelle à haute tension 12 000 V, ainsi que Pare 
continu en passant par l’arc interrompu. 

Consommation maximum : 6 kVA. 

Alimentation : 220 V, 50 périodes. 

— Un stabilisateur de courant, 4 kVA, 220 V. 

— Un cerveau mécanique, destiné a rendre absolument automatiques 
toutes les opérations. 

— Un dispositif de développement des plaques, stabilisé a 20°. 

— Un spectroprojecteur électrophotométrique. 

— Les plaques utilisées sont de sensibilité spectrale : 2200 a 5 000 A. 

Principe du dosage. — Le liquide est entraîné, sous forme d’un mince 
ruban, à l’aide d’un disque de graphite, animé d’un mouvement de rota- 
tion uniforme (moteur synchrone) de 5 t/mn, selon un dispositif analogue 
à celui utilisé par Boyle, Whitehead et coll., à Wayne University, U.5. A. 

Ce disque, formant en même temps électrode, plonge par sa base dans la 
nacelle contenant 1,5 em’ de liquide. A l’opposé, à 3 mm de distance 
(réglage optique), se trouve une contre-électrode, également en graphite. 

tant donné les faibles quantités à doser, seules les excitations du 
type « ARC » pouvaient procurer la sensibilité nécessaire. Les décharges 
employées sont du type « Arc interruptifs unidirectionnels, pilotés par 
étincelles haute fréquence ». 

Ce type de décharge, en plus d’une excellente sensibilité, possède une 
stabilité en tous points comparable à celle de létincelle commandée. 
Ceci est indispensable à la reproductibilité requise en analyse quantitative. 

Le circuit oscillant produisant l’étincelle est alimenté à partir d’un 
étage redresseur doubleur de tension, fournissant une tension continue 
de 15 000 V. L'avantage de ce système est la suppression d’un réglage de 
phase, toujours délicat et inconstant. 
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Les impulsions haute fréquence, dont l’isochronisme est assuré à + 10 *s 


près, ne durent qu'environ 107° 


s au début de chaque impulsion d’arc. 
Leur crête est de quelques milliers de volts (12 000), leur intensité moyenne 
est de 0,2 A. 

Les impulsions d’arc, d’une durée voisine de 10 *s, ont une intensité 
de l’ordre de to A. 

L’are est stabilisé à + 1 %, 

Exemple des résultats obtenus par la méthode spectrographique. — Soit 
1 em° d’une solution complexe à doser (c’est en effet, le cas le plus diffi- 
cile), contenant : 

— 50 ug/em* de manganèse, de cuivre, de cobalt, de zinc et de fer, avec, 
comme étalon de référence, le nickel. 

Voici les quantités trouvées : 


Erreur. 
36 ‘pelem dé; manganese EM RARES ae Nulle 
30,9 » cuivre MAO EF ORAN PEER TRE LE 2,4% 
070 » cobalt... AMI FE reepnrens 0,8 
30,6 » PAU Gove cts. she oR ea air À | PEN ee 1,6 
20,4 » fer st tte SRE COMORES Er oe 1,6 


Ce dosage a été réalisé le 23 décembre 1955, et enregistré sous le numéro 
de plaque E 900. Il a été reproduit avec la méme fidélité le 14 janvier et 
le 15 février 1956, sous les numéros de plaque E 910 et E 920. 

A ce jour, nous avons effectué dans les liquides biologiques 7 400 dosages 
des cations suivants : potassium, sodium, calcium, magnésium, fer et 
cuivre, et 2 000 dosages dans des solutions, pour la plupart complexes, 
de manganèse, cuivre, fer, zinc, nickel, cobalt, or, argent, cadmium. 

De très nombreuses analyses ont pu être recoupées par photomètre de 
flamme (potassium, sodium), ou dosages chimiques (calcium, magnésium), 
ou parfois colorimétriques, et même polarographiques. 

La spectrographie nous a donné des résultats identiques, et parfois 
même supérieurs. Nous recoupons, en ce sens, les travaux de Smith, Craig, 


Bird, Boyle, Iseri, Jacobson et Myers. 


CHIMIE MINERALE. — Sur les sous-sulfures de cérium et d’yttrium. 
Note de M. Jean Franavr et M'° Micueuine Guirrarp, présentée par 


M. Paul Lebeau. 


Le sous-sulfure de cérium s'obtient en chauffant un mélange d'aluminium, d’oxalate 
et de sulfure. Le sous-sulfure d’yttrium, est préparé en chauffant un mélange 
d'aluminium et de sulfure. Ces composés sont cubiques du type CINa. Leur suscepti- 
bilité magnétique doit les faire considérer comme des dérivés du métal trivalent. Ils 
sont particulièrement réfractaires. 
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Le sous-sulfure de cérium a déjà été décrit par quelques auteurs ('), (?),(°). 
Nous avons récemment constaté (') que ce sous-sulfure se forme dans 
l’action, à 1275°, de l'aluminium sur l’oxysulfure de cérium O, SCe:, qui 
est alors totalement privé d'oxygène; le sulfure S Ce, qui devrait se former 
est instable, et se décompose en sous-sulfure S Ce et cerium. Ce métal, 
combiné à l’excès d'aluminium, est retrouvé à l’état d’alliage Al-Ce 
cubique. 

Nous présenterons ici une nouvelle méthode de préparation du sous- 
sulfure de cérium, et nous préciserons ses propriétés essentielles. Nous 
étendrons cette étude au sous-sulfure d’yttrium SY, non déerit jusqu'ici. 

Le sous-sulfure de cérium s’obtient facilement en traitant par l’alu- 
minium un mélange d’oxyde et de sulfure de cérium, suivant la réaction 


O;, Ger LASAUeE, LAAIE—NOLAÏEE 6S Ce: 


Nous remplaçons l’oxyde trivalent assez instable par l’oxalate qui se 
décompose par chauffage dans le vide, en libérant O; Ce.. Nous utilisons 
un excès d'aluminium correspondant à cing fois la quantité théorique. 
Le mélange, comprimé à 150 kg/em* est placé dans une nacelle d’alumine, 
puis chauffé sous une pression de 1/2 500° de millimètre de mercure dans 
un four à résistance de graphite, pendant 4h à 1350° C. Un nouveau 
chauffage de 2h à 1600° C dans une nacelle de graphite, débarrasse le 
sous-sulfure de l’excès d'aluminium et de l’alumine formée dans la réaction; 
celle-ci est éliminée à l’état de sous-oxyde d'aluminium volatil. 

Dans la première partie de la préparation, on observe une suite de 
réactions assez complexes : formation d’oxysulfure O,SCe, par union du 
sulfure et de loxyde; réduction de ce composé par laluminium avec 
apparition de sous-sulfure SCe, d’alliage Al Ce, et d’alumine; et enfin 
combinaison du cérium avec $,Ce,. C’est pour éviter la carburation de 
Yalliage qu'il est nécessaire d’opérer en nacelle d’alumine. Nous avons 
observé d’autre part que l’alumine commence à oxyder le sous-sulfure 
à partir de 1400°C, ce qui oblige à ne pas dépasser 1350° C. 

Le sous-sulfure SCe est bien cristallisé, Jaune d’or, à éclat métallique. 
Les résultats analytiques sont les suivants : 5%, 18,60; Ce %, 80,96 
(théorie S %, 18,62; Ce %, 81,38). La maille cubique, du type CINa, 
a pour paramètre a = 5,763 A et la densité calculée à partir de cette 
valeur est de 5,975; expérimentalement, on trouve 5,58. 

La susceptibilité magnétique moléculaire est de 2110.107* C.G.S. Elle est 
très voisine de celle attribuée à lion Ce***. Rappelons que nous avons 
obtenu 2139.10 * C.G.S. comme susceptibilité rapportée à un atome métal- 
lique pour O,SCe,. Le soufre ne peut figurer ici qu’à l’état dion S 
on doit admettre l'existence d’électrons libres qui assurent la neutralité 
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électrique de l'ensemble du réseau. Nous avons constaté que ce corps, 
est effectivement conducteur de lPélectricité. | 

Le sous-sulfure SCe est un corps très réfractaire dont le point de fusion 
instantanée est de 2100° C. A cette température, et dans le vide, on observe 
une dissociation en cérium et 5,Ce,. Au contact du graphite de la nacelle, 
il se forme du carbure de cérium. Ce corps est déja décelable en petite 
quantité, au bout de 30 mn de chauffage à tgoo? C. 

Le sous-sulfure d’yttrium SY peut s’obtenir par la même méthode de 
préparation que SCe, mais il est généralement souillé d’oxysulfure et de 
carbure. En effet la réduction de l’oxysulfure d’yttrium par Valuminium 
est très lente et toujours incomplète, contrairement à ce que l’on observe 
avec les oxysulfures de terres cériques. Apres deux chauffages successifs, 
en nacelle de graphite, pendant 2h a 1350°C, d’un mélange a parties 
égales d’aluminium et d’oxysulfure, les spectres de SY et O,SY, ont 
sensiblement la méme intensité sur le diagramme de rayons X. Lorsque 
la réaction est effectuée en nacelle d’alumine, on n’observe pas de SY 
car celui-ci est oxydé, dès sa formation, par l’alumine en présence d’alu- 
minium, probablement par Vintermédiaire du sous-oxyde d’aluminium. 

D’autre part, le sulfure S; Y, est facilement transformé par l’aluminium 
à 1350° C en un mélange de S, Y, et de SY, alors que les sulfures de terres 
rares ne subissent dans ces conditions aucune attaque sensible. 

Cette dernière observation nous a conduit à effectuer la préparation 
du sous-sulfure d’yttrium, en chauffant un mélange à parties égales 
de S;,Y, et d'aluminium, d’abord 4h à 1350° C, puis, après une nouvelle 
addition d’aluminium, 4 h à 1400° C dans le vide. Le sulfure d’aluminium 
formé et l’aluminium en excès sont éliminés dans ces conditions. 

Le sous-sulfure obtenu est bien cristallisé, rouge rubis. Il contient 
5%, 26,38: Y %, 73,06 (théorie 900 26/5014 °% 573,590), SA AETEILENPST 
de 4,51. Sa structure cristalline est analogue à celle de SCe, mais le para- 
mètre n’est pas constant. Il dépend des conditions de préparations, ce qui 
paraît lié à de faibles variations de composition. Pour la composition 
théorique, on trouve a = 5,466 À, et une densité calculée de 4,95 g/em*. 
Des produits plus riches en yttrium présentent une dilatation de la maille, 
le paramètre ayant atteint sa plus grande valeur : a = 5,495 À dans le 
sous-sulfure fondu à 2040”. 

Les mesures magnétiques montrent l’existence d’un faible parama- 
gnétisme indépendant de la température, la susceptibilité moléculaire 
est voisine de 100.10 ' C. G.S. Cette valeur est analogue à celle attribuée 
à Pion Y***. Nous avions trouvé 118.10 * C. G.S. pour un atome de 
métal de O,SY,. Le type de liaison est done le même que dans SCe. 
Ce corps est conducteur de l'électricité. 

Le sous-sulfure d’yttrium est comme celui de cérium très réfractaire. 


LA 
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Il fond à 2 040° avec formation de S,Y, et de carbure; il se volatilise 
également en partie. Apres 30mn à 1850° on observe une légère 
carburation. 

Ces deux corps se comportent de la même façon vis-à-vis des acides 
et des oxydants doux. Ils sont rapidement attaqués par les acides dilués, 
tels que lacide acétique au 1/100° et décolorent lentement la solution 
de permanganate de potassium a 0,5 % et plus rapidement l’eau iodée. 

Par chauffage a lair, ils s’oxydent lentement, on note au bout d’une 
semaine à 200° une diminution de poids de 3,5 %. Toutefois les spectres 
de rayons X des produits chauffés à 300° ne montrent pas de différences 
notables avec ceux des produits purs. 


Eastman, Brewer, BROMLEY,, GILLES et Loreren, J. Amer. chem. Soc., 72, 1950, p. 2248. 
ZACHARIASEN, Acta crystallographica, ll, 1949, p. 29r. 

. Franavt et E. Arrar, Comptes rendus, 238, 1954, p- 682. 

. Franaut et M. Guirtarn, Comptes rendus, 241, 1955, p. 1775. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les sous-sulfures des terres rares cériques. 
Note de Mb. Marius Preon et M™ Mapeceine PATRIE, présentée 


par M. Paul Lebeau. 


Les sous- -sulfures de lanthane, néodyme, paséodyme et samarium, non décrits 
Jusqu'ici, ont été préparés en chauffant à 1350°, puis à 1600° un mélange d’alumi- 
nium, d’oxalate et de sulfure. Ils sont cubiques, du type CINa. Le sulfure de sama- 
rium, se distingue des autres par des propriétés particuliéres, liées a la présence du 
samarium à l’état bivalent Sm**. Tous sont très réfractaires. 


Le sous-sulfure de cérium 5 Ce a été découvert par Eastman et ses collabo- 
rateurs ('), en 1950, et Zachariasen (*) a montré que sa structure cristalline 
était cubique du type chlorure de sodium. En 1954, Flahaut et Attal (*) ont 
décrit une méthode de préparation, utilisant l’action réductrice de ’alummium 
sur un mélange d’oxysulfure O,SCe, et de sulfure 5,Ce,. Nous l’avons 
étendue aux dérivés du lanthane, du paséodyme, du néodyme et du samarium 
qui n’avaient pas encore été décrits. 

Nous avons d’abord constaté que, sous l’action de l’aluminium à 1275", dans 
le vide, l’oxysulfure spat la totalité de son oxygéne. Le sous-sulfure SMe, qui 
devrait se former n’a pas été observé et, il apparait un mélange de sous-sul- 
fure SMe et de métal Me, ce dernier fournissant avec l’excés d’aluminium un 
alliage Al Me cubique du type C1Cs. On opère dans une nacelle d’alumine pour 
éviter la carburation du métal. I] est alors nécessaire de ne pas dépasser 350°C. 
car on observe à partir de 1400°C une oxydation du sous- sulfure par l’alumine 
en présence d’aluminium. 

Le sous-sulfure est préparé de la façon suivante : un mélange équimolécu- 
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laire d’oxysulfure O,5Me, et de sulfure S;Me,, passé préalablement au 
tamis 160, est additionné de 25 % d’aluminium en poudre (tamis 60), puis, 
comprimé à 150 kg/cm’. On chauffe pendant 4 h à 1350°C dans un creuset 
d’alumine placé dans un four a vide. La réaction est la suivante : 


3 O,SMe, + 38;Me,+ 4 Al = 12SMe + 20; AL. 


Afin d’éliminer l'excès d’aluminium et Valumine, on chaufle, sous vide, le 
produit obtenu, à 1600°C, pendant 2 h, dans une nacelle de graphite, l’alu- 
mine sé vaporisant à l’état de sous-oxyde très volatil. Dans le cas du samarium, 
la température ne doit pas dépasser 1500’, car on constate à 1 600° une disso- 
ciation de SSm en samarium et S,Sm,, accompagnée d’une forte volatili- 
sation. 

On peut remplacer, dans ces préparations, l’oxysulfure par un mélange de 
sulfure et d’oxyde ou d’oxalate, mais les résultats sont alors moins réguliers. 

Les données analytiques et les propriétés physiques des produits obtenus 
sont rassemblées dans le tableau suivant, qui comprend également les valeurs 
publiées par Flahaut et M'° Guittard pour les sous-sulfures de cérium et 
d’yttrium. 


Sous-sulfures de... Lanthane.  Cérium.  Praséodyme. Néodyme. Samarium.  Ytrium. 
Eclat métallique : 

Aspect Ae cpa OS hs ) SSE  — — 7 ees hat 3 Brillant 

| doré. doré. doré foncé. doré. Noir. rouge. 


Composition. 
Soufre (% ) : 


Thétrieth AMIE ee Ree r8;79 18,62 ~ 18,18 19507 26,50 

SECO ULVE See A cure ten ee 18,47 18,60 = 18,46 17,06 26,38 
Métal (% ) : : 

COLE CRE cee oe ae OLE 20 81,38 81,82 82,43 73,90 

TProuves. =e st ete 81.30 80,96 3 81,72 82,53 73,09 


Parametre de la maille cubique type CINa (4 molécules). 


D'après Zachariasen : & (À). . D576 = - ~ 
LrOUVÉE ANTAM ET ES 9,788 9,763 9,747 3, 690 3,865 5,466 
Pie | Same se ir Se) yA = Hire 
FCO | Thécrique: 277" 5,86 9979 6,03 6,36 6,01 4,92 
IMTrouvee =e 5,79 5,88 = 6,24 D 04 ADI 
Susceptibilité magnétique moléculaire. 
Sexo Ge: Ge Side à fe 281 2 110 : 1370 1970 = 
Point de fusion instantanée. 
Temperature (°C). 20.50. . 1.970 2 100 = 2 140 1 940 2040 
Distillation simultanée (%). Nulle 5 q 8 5 
Carburation simultanée....  Nette Nette Nette Nulle Nette 
Carburation par le graphite 
en 30 mn à partir de (°C). 1 550 1 000 ~ 1 goo ("a 1850 


(*) Pas de ecarburation. Distillation totale et décomposition a 1940". 


i 


pa 
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Ce tableau met en évidence le comportement singulier du sulfure de sama- 
rium. Les paramètres cristallins des sous-sulfures de lanthane, cérium et 
néodyme présentent une valeur constante, quelle que soit la méthode de 
préparation utilisée. Au contraire, on observe, entre les différents échan- 
tillons de sulfure SSm, des variations importantes de paramétres, en rapport 
avec de légéres modifications de la composition chimique. Ainsi, un produit 
préparé à 1350", et, pour lequel Sm/S = 4, 49, a un paramètre de : 5,935 A, 
tandis qu’obtenu à 1500°, Sm/S = 4,70 (théorie 4,694) et a — 5,863 A. 

La densité calculée a l’aide de cette dernière valeur s’élève à 6,01 g/em*. De 
plus, tandis que les paramètres cristallins et les densités varient à peu près 
linéairement, en fonction du numéro atomique, depuis le lanthane jusqu’au 
néodyme, on observe une brusque dilatation relative de la maille du sul- 
fure SSm, entraînant une densité comparativement plus faible. 


Enfin, les susceptibilités magnétiques sont, sauf dans le cas du sulfure SSm, 
très voisines de celles que nous avons mesurées pour les oxysulfures O,SMe., 
et, caractéristiques des ions trivalents Me***. Pour SSm, la suscepti- 
bilité : 50.10 est nettement plus élevée que celle de loxysul- 

7 P 4 y 
fure O, SSm, : 994.107". Elle est assez voisine de la valeur attribuée à Vion 
divalentSm* ~, par Selwood (*), dans l’étude des sels de samarium (IIL): 5 420.10 °. 
I] résulte de ces observations que ce sulfure est un dérivé de Sm** et ne doit 
pas être considéré comme un véritable sous-sulfure. En utilisant comme rayon 
de S~~=1,84A, nous avons calculé le rayon ionique de Sm**—1,09 A. 
Tous les autres sous-sulfures sont au contraire des dérivés des ions trivalents 
des terres rares et présentent en conséquence une structure à liaison métallique. 


Tous ces composés sont très réfractaires, mais, ils se dissocient au voisinage 
de leur point de fusion en S,Me, et métal, ce qui entraîne la formation de 
carbure, les nacelles utilisées étant en graphite. Le sous-sulfure de samarium 
se conduit, ici encore, d’une façon spéciale, il se volatilise très facilement et 
n’a jamais montré de carburation sensible. Nous avons caractérisé dans les 
vapeurs condensées le sulfure S,Sm,. 


Au point de vue chimique, tous ces sulfures sont très rapidement attaqués 
par les acides dilués. Avec l’acide chlorhydrique ou l'acide acétique, il se 
dégage un mélange de 2 vol d'hydrogène sulfuré et de 1 vol d'hydrogène. Avec 
l'acide nitrique, même dilué, ou l'acide sulfurique concentré, on observe une 
précipitation de soufre. Après un séjour à lair d’une semaine à 200°, on note 
une faible diminution de poids. L'examen aux rayons X n'indique une oxydation 
partielle en un mélange d'oxyde et d’oxysulfure qu'après un traitement à 300°. 
L’eau oxygénée agit sur tous les sous-sulfures, alors que le permanganate de 
potassium en solution diluée et l’eau iodée ne se décolorent rapidement qu'avec 
le sulfure de samarium II. Ceci est à rapprocher de la présence dans ce 
composé, du métal dans son degré d’oxydation le plus faible. 
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(1) Easrwax, Brewer, BROMLEY, GILLES et LOFGREX, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, 
p- 2248. 

(?) Acta Crystallographica W, 1949, p. 291. 

(*) Comptes rendus, 238, 1954, p. 682. ~ 

(*) J. Amer. Chem. Soc., 56, 1934, p. 2392. 


CHIMIE MINERALE. — Réaction d'équilibre entre le calcium, le strontium 
et leurs chlorures fondus. Note (*) de M": Héttne Osterrae, présentée 
par M. Louis Hackspill. 


La réaction équilibrée Ca + SrCE =Sr + CaCl. a été ‘étudiée à 1000°C. Ea 
constante K,, trouvée expérime intatésient est en excellent accord avec la valeur calculée. 
Mais on constate que K, varie régulièrement en fonction de la composition des phases, 
ce qui permet de conclure à IT’ existence de faibles chaleurs de mélanges. 


Faisant suite à l'étude de la réaction entre le calcium, le magnésium et leurs 
chlorures, nous avons examiné l’équilibre Ca + SrCl, = Sr + CaCl, à 1000°C. 

Données thermodynamiques. — Le diagramme CaCl, — SrCl, montre que 
ces chlorures sont complètement miscibles à l’état fondu. Il: doit en être de 
même pour les métaux Ca — Sr, ainsi qu’il ressort des résultats de notre étude. 
Le système est alors bivariant et pour une température donnée, la composition 
de la phase saline est fonction de celle de la phase métallique. 

En mettant en équation les énergies libres de formation des chlorures à 
partir de chlore gazeux et des métaux fondus, nous trouvons entre 1145 
et 1660°h : 


AGr=— 3670 — 24,44 T logT + 85,25 T 
et 
0,902 = de D À 
logk, — T + 2.341 log T — 18,630, 


ce qui donne à 1253°K : 
hk, 3. (Sn) (Cac, eye F, 
(Ca) (SrCL) 
montrant que cet équilibre est favorable à la formation de Ca et SrCl.. 

Réalisation pratique. — L’équilibre a été réalisé dans des tubes d’acier décar- 
buré et purifié, selon la méthode antérieurement décrite (*). Les sels anhydres 
étaient obtenus par fusion des chlorures purs en présence de NH,Cl; les 
métaux étaient purifiés par sublimation dans le vide suivie d’une fusion sous 
pression d’argon. 

Analyse. — Les phases solidifiées se séparent sans difficulté. Les métaux 
sont débarrassés des sels attachés en atmosphère d’argon. La phase saline ren- 
ferme toujours des quantités notables de métaux qui étaient dissous dans les 
sels fondus et qui de ce fait ne peuvent être séparés des sels solidifiés. 
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L'impossibilité de doser correctement le calcium en présence de strontium 
et inversement par les méthodes de séparation classiques avait fait échouer une 
étude de cet équilibre entrepris il y a quelques années déjà. Ce n’est que par 
photométrie à flamme que nous avons réussi analyse des phases métallique et 
saline. Pour cela nous avons utilisé une méthode à zéro, dite à étalon interne 
de lithium, mise au point par Perkin-Elmer. Elle consiste à additionner toutes 
les solutions, inconnues et étalons, d’une quantité constante de Lit. Le courant 
photoélectrique produit par la raie du Li est opposé à celui produit par la raie 
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de l’élément à doser. Cette méthode nous a donné des résultats remarquables 
notamment dans le dosage de Ca. Le dosage de Sr est plus délicat en raison 
de l’interférence entre les raies du strontium et du lithium. Il a exigé un grand 
nombre d’étalons-mixtes de Ca et Sr, permettant de placer chaque point de 
dosage dans un quadrilatère formé par 4 points d’étalonnage. Sauf pour les 
teneurs les plus faibles nous estimons la précision de ces dosages à 0,3 % . 


C. R., 1956, 1°" Semestre. (T. 242, N° 10.) 86 


1326 ACADEMIE DES SCIENCES. 


Résultats. — Du fait de la faible valeur (+ 8 260 cal) de l’énergie libre de la 
réaction, l’influence de la température sur l’équilibre est minime et nous avons 
pu nous limiter au tracé de l’isotherme de 1000° C, reproduite dans la partie 
supérieure de la figure. L’absence de tout point singulier sur la courbe expéri- 
mentale montre que le Ca et le Sr liquides sont complètement miscibles 
à 1000° C. La valeur expérimentale moyenne de K, est de 4,95 + 2,0.10~*, en 
excellent accord avec la valeur calculée, elle-méme affectée d’une incertitude 
beaucoup plus grande. En première approximation, on peut dire que l’équi- 
libre suit la loi d’action de masse. Mais le tracé de l’isotherme expérimentale 
montre qu’elle s’écarte de façon régulière de l’isotherme théorique correspon- 
dont à K,—53,82.10 (vow /iz,)- 

Pour nous rendre compte de l’évolution de K,, nous avons tracé dans la 
partie inférieure du diagramme la courbe donnant K, en fonction de la 
composition de la phase métallique. On constate que K, et AG varient avec la 
composition des phases, montrant ainsi lexistence de faibles chaleurs de 
mélange et une légère non-idéalité des phases fonducs. Or la chaleur totale de 
mélange est la somme des effets thermiques accompagnant la dissolution de Sr 
dans Ca, de SrCl, dans CaCl, et des métaux dans la phase saline et il semble 
impossible a priori de déterminer lequel de ces phénomènes est à l’origine des 
écarts de AG sur la valeur théorique. Toutefois il apparaît que la solubilité de 
Palliage Ca-Sr et surtout celle du Ca dans la phase métallique suit de près la 
variation de K, et de AG avec la composition des phases (voir /ig.). On peut en 
conclure que le comportement légèrement non idéal de l'équilibre est dt. en 
premier lieu à l’effet thermique positif accompagnant la dissolution des métaux 
dans les sels. Il est donc très probable que les chaleurs de mélange de Ca et de 
Sr d’une part, de CaCl, et de SrCL d'autre part, sont très faibles et que ces 
mélanges fondus suivent les lois des solutions idéales. 


(*) Séance du 30 janvier 1956. 
(!) Comptes rendus, 240, 1955, p. 1085 


CHIMIE MINERALE. — Le système binaire eau-acide sélénique. 


Note (*) de M. Guy Vuirar», présentée par M. Louis Hackspill. 


La cristallisation des solutions aqueuses d'acide sélénique est obtenue spontanément 
par un traitement thermique approprié. 

Le diagramme d’équilibre du système binaire met en évidence deux nouveaux 
hydrates : H,Se0,,6H,0 et H,SeO,, 2H, O subissant tous deux une transition : l'hexa- 
hydrate à — 68°,4 et le dihydrate à — 24°. 


Le monohydrate de l’acide sélénique a été mis en évidence par Cameron 
et Macallan ('). Meyer et Aulich (*) ont précisé son point de fusion F + 26”. 
Le diagramme des équilibres liquide-solide du système H,0-H,SeO, 
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a été tracé par Kremann et Hofmeier (*), qui ont signalé le tétra- 
hydrate : fF — 51°,7. Plus récemment, Kapustinsky et Zdanova (*), au 
cours d’une série de travaux sur les solutions séléniques, ont repris cette 
étude par analyse thermique, sans d’ailleurs apporter de modification 
essentielle au diagramme. 
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+ 20° 
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H,SeQ, HO 


H$e0, 4 H,0 
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o Finde fusion 
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Diagramme des équilibres solide-liquide du système H:0-H:Se Os. 


Kremann et Hofmeier, n'ayant pu obtenir la cristallisation spontanée 
des solutions de concentration comprise entre 45 et 78,4 % ont eu recours 
a l’ensemencement. Ils ont utilisé, comme germes, le tétrahydrate de 
Yacide sulfurique jusqu'à 74 % et ensuite le monohydrate sélénique. 
Kapustinsky et Zdanova emploient aussi l’ensemencement. 

J’ai pu faire cristalliser des mélanges de toute concentration de la manière 
suivante. La solution est vitrifiée par refroidissement a — 1go’. Au cours 
du réchauffement, le verre devient liquide 4 une température T,, définie 
dans une Note précédente (*) et dont les valeurs sont d’ailleurs portées 
sur le diagramme ci-dessus, Suivant une hypothèse déjà émise en étudiant 
la cristallisation des solutions d’acide sulfurique (°), le liquide provenant 
de la transformation du verre contient des germes cristallins. Le réchauf- 
fement est continué très lentement jusqu'à une température de séjour 
prolongé. Celle-ci est réalisée par un thermostat (’). L'opération est géné- 
ralement répétée plusieurs fois, jusqu’à cristallisation complète. 
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Après cristallisation, les mélanges sont étudiés par un procédé d’analyse 
thermique différentielle dont la technique a déjà été décrite (°). L’éprou- 
vette contenant le mélange est logée dans un bloc de cuivre. Le bloc de 
cuivre est placé dans une jaquette de verre qui reçoit un flux thermique 
constant. Les températures d’eutexie et de transition apparaissent toujours 
avec une grande netteté. Les fins de fusion sont quelquefois imprécises, 
principalement au voisinage d’un point d’eutexie. Il est alors nécessaire 
de reprendre plusieurs fois la courbe d’échauffement d’un même mélange. 
J’ai ainsi pu mettre en évidence les points de fusion dans toutes les régions 
du diagramme comprises entre les concentrations pondérales o et go %. 

Branche de la glace (concentration allant de o à 50 %).— Pour obtenir 
la cristallisation complète d’un mélange hypoeutectique, il faut ménager 
un repos prolongé entre — 122° (transformation du verre) et — 83° (eutec- 
tique). Les courbes d’échauffement ayant montré une cristallisation avec 
dégagement de chaleur vers — 95, la température de séjour choisie est donc 
— 95". Le thermostat est constitué par un vase de Dewar contenant 2 1 de 
toluene et un logement pour le bloe de cuivre. Le toluène est solidifié. 
Le bloc de cuivre, refroidi à — 190°, est placé dans le logement thermo- 
statique. La fusion du toluène maintient le bloc à — 95° pendant 12h. 
Après un nouveau refroidissement à — 190°, les courbes d’analyse ther- 
mique, directe et différentielle, sont tracées simultanément. Elles donnent 
une température d’eutexie à — 83°,4 et une fin de fusion reportée sur la 
branche de glace du diagramme. 

Concentralions comprises entre 50 et 70%. — L’étude des courbes 
d’échauffement montre que le tétrahydrate cristallise assez rapidement 
vers — 85°. Un séjour à — 78° (neige carbonique) permet une cristal- 
lisation complète de cet hydrate. Un autre séjour à — 115° (fusion de 
Péthanol) permet la constitution de l’eutectique glace-tétrahydrate. 
La courbe d’échauffement montre ensuite un palier d’eutexie à — 88° 
et une fin de fusion qui monte jusquà —51°,7 (pour la concen- 
tration : 66,8 %). 

Si, au contraire, la cristallisation est entièrement obtenue dans le 
thermostat à toluéne, la courbe d’échauffement présente un palier 
d’eutexie à — 83°,4. Pour les concentrations supérieures à 55 %, la tempé- 
rature marque un deuxième palier à —68°,5. Le maximum de leffet 
thermique correspondant à ce dernier phénomène est obtenu vers 58 Y. 
Il s’agit de la transition d’un hexahydrate : H.SeO,, 6 H:O (compo- 
sition: 57,4% d’acide). L’eutectique —83°,4 est donc constitué par la gings 
et l hexahydrate. 

Région comprise entre 70 et 80 %. — La cristallisation est ici particulié- 
rement difficile. Le mélange, refroidi à — 190°, est placé dans un thermostat 
à neige carbonique (— 78") qui sera son habitat normal jusqu’à cristal- 
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lisation totale. Chaque semaine, le mélange est refroidi à —190°, puis 
réchauffé sous le contrôle de l’analyse thermique. Au bout d’un long 
traitement de quatre à six semaines, la masse est cristallisée et la fin de 
fusion apparaît sur les courbes par un accident net et reproductible. 
Les points de fusion ainsi déterminés ont permis de tracer la courbe de 
fusion d’un nouvel hydrate à fusion non congruente : H,SeO,, 2 H,0. 
La température de la transition est — 24°. Un faible effet thermique, 
observé avec deux mélanges différents permet de proposer — 54,5 pour 
la température de l’eutectique tétra-dihydrate. 

Pour les concentrations supérieures à 79 %, la cristallisation du mono- 
hydrate est très énergique; survenant à — 35”, elle détruit toute trace de 
dihydrate en élevant brusquement la température du mélange au-dessus 
de — 20°. 

Le diagramme représenté par la figure résume tout ce travail. On y 
voit les mono et tétrahydrate anciennement connus. Ils ont une fusion 
eongruente. Les deux nouvelles combinaisons, H,SeO,, 6 H.O et H,SeO,, 
2 H,0 se manifestent avec les points de transition : —68’,5 et 54,8% d’une 
part, — 24° et 77,7 % d’autre part. 

Les lignes discontinues ou pointillées se rapportent aux équilibres 
métastables. 


) Séance du 27 février 1956. : 

) C. A. Cameron et J. Macatian, Proc. Roy. Soc., 46, 1889, p. 20. 

) J. Meyer et W. Auuicu, Z. anorg. Chem., 172, 1928, p. 322. 

) R. Kremann et F. Horweter, Monatsh. Chem., 29, 1908, p. 1111. 

*) A. D. Karusrixski et A. H. Zpaxova, Zh. Priklad. Khim., 2%, 1951, p. 658. 
) 
) 
) 


2 


3 


ale 
5) G. Vuirrarn, Comptes rendus, 241, 1955, p. 1126. 
G. Vuizarn, Bull. Soc. chim., 1954, p. 802. 
7) Dans le cas où la température du maximum de la vitesse de cristallisation est connue, 
c’est évidemment cette température qui est choisie pour le thermostat. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur le trans-méthylnopinol. Note (*) de 
MM. Micuec Virkas, Georces Duroxr et Raxmoxn Duou, pré- 
sentée par M. Marcel Delépine. 


Les auteurs décrivent une préparation du trans-méthylnopinol (Ib) basée sur la 
réduction par l'hydrure de lithium-aluminium de l’époxy-3-pinène (V). Sa structure 
est démontrée par sa déshydratation en un mélange d’a- et de 8-pinénes au moyen du 
mélange oxychlorure de phosphore-pyridine. 


Des deux stéréoisomères possibles du méthylnopinol (1), un seul (F 58°) 
a été sérieusement étudié par O. Wallach (*) et par Lipp (?). Ces auteurs 
l'ont préparé en faisant réagir l’iodure de méthylmagnésium sur la nopi- 
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none (II), ce qui conduit à lui attribuer comme configuration la plus probable 
celle qui est représentée en (Ia) et que nous appellerons cis (hydroxyle par 
rapport au pont gem-diméthyle). 

L’autre stéréoisomère (F 59°) a été obtenu en tres faible rendement (0,75 % ) 
dans l’oxydation permanganique du pinane (*); la seule preuve donnée de sa 
structure élait sa conversion en hydrate de terpine (III) sous l’inflence des 
minéraux. 

Ayant l'intention d’étudier les différences de comportement des deux 
méthylnopinols dans la transposition de Wagner-Meervein, nous avons été 
amenés à chercher une synthèse stéréospécifique du trans-méthylnopinol (Ib) 
qui se ferait avec un rendement acceptable. On sait que la réduction des 
époxydes dissymétriques par l’hydrure de lithium-aluminium fournit, des 
deux alcools possibles, celui dont l’hydroxyle est porté par le carbone le plus 
substitué et de façon à conserver la configuration de l’époxyde de départ (*). 
Il était donc raisonnable d'espérer obtenir le trans-méthylnopinol en faisant 
réagir LiAIH, sur l’époxyde de l’x-pinène (IV). Celui-ci s’est révélé complè- 
tement inerte vis-à-vis de ce réactif et l’on récupère la totalité de l’époxyde de 
départ inchangé, même après 48 h. d’ébullition dans le tétrahydrofurane. 
L’encombrement stérique du méthyle 8 en est vraisemblablement la cause. 

Par contre l’époxyde du 8-pinéne (V) (*) réagit facilement ct l’on obtient 
après 2 h d’ébullition dans l’éther avec un léger excès de LiAÏH, 55 — 60% 
d’un solide à odeur camphrée, facilement sublimable en aiguilles, dont 
l'analyse fonctionnelle et structurale montrera qu’il s’agit bien d’un méthyl- 
nopinol : E,, go-g1°; F 99,0-78°s [a] °-24,5° (¢. 8%, CHO) C eC oie 
calculé %, C 75,86; H 11,76; trouvé %, C 97,77; H 11,60; spectre infra- 
rouge y (OH) 3310 cmt; 0,98 H mobiles (Zérévitinoff); saturé au tétrani- 
trométhane; indice d’acétyle : 0,1 OH acétylable par acétylation pyridinée 
au bain-marie pendant 1 h. 


0 
OH 
ye? ,4,0 
t II 
R R' 
aceon CH, OH HE 


b : CH, OH 


Par agitation avec de l'acide sulfurique à 5 % il donne des cristaux d’hydrate 
de terpine (HL) (F115°; F du mélange non déprimé; spectres infrarouge 
identiques). Il s’agit donc bien de l'alcool obtenu par Lipp. 

Nous avons eu la preuve décisive de sa structure grâce au traitement 
à l’oxychlorure de phosphore-pyridine, 20 h à froid, qui donne quantitative- 
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ment un mélange environ (5:1) d’a- et de G-pinènes É,,, 111-115°; nj" 1,4677; 
[al—46 (c. 7%, CHCIL); C,H,4, calculé %, C88,16; H11,84; 
trouvé %, C 88,32; H12,08; spectre Raman : toutes les raies de ces deux 
hydrocarbures. 

Étant donné d’une part que le méthylnopinol ainsi obtenu est différent 
du méthylnopinol (F 58; [«],—4,99°) préparé à partir de la nopinone 
(F du mélange 35-40°; spectres infrarouge différents); d’autre part qu'il 
dérive de lépoxy-B-pinène (V) dans lequel l'époxyde est vraisemblablement 
situé en trans par rapport au pont gem-diméthyle, nous pouvons conclure que 
nous avons affaire très probablement au trans-méthylnopinol (1d). 

En même temps, le méthylnopinol F 58° voit ses chances augmenter d’être 
effectivement l’isomère cis (La), sans que pour autant l’on puisse considérer 
ces configurations comme certaines. Nous espérons apporter prochainement 
en leur faveur d’autres arguments que ceux qui sont basés sur le mode de 
préparalion. 


(*) Séance du 27 février 1956.« 
(1) Annalen, 356, 1907, p. 239; 360, 1908, p. 88. 
(?) M. Lire et H. Sreinsuixk, J. Pratk. Chem., 149, 1937, p. 107. 
(3) A. Lire, Ber., 56, 1923, p. 2098. 
(*) L. W. Trevor et W. G. Brown, J. Amer. Chem. Soc., T1, 1949, p. 1675. 
(*) Prépararé par action de l’acide perbenzoique sur le 5-pinène. 
(5) A. Lipp indique F 79° et [z])-24,39° (éther) pour l'alcool obtenu dans l'oxydation 
permanganique du pinane. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Benzylations nucléaires de Valdéhyde salicylique et de 
Vorthovanilline. Note de MM.N. P Buu-Iloi, T. Ba Loc et N. Dar Xvone, 
présentée par M. Marcel Delépine. 


Il est montré que l’aldéhyde salicylique réagit avec le chlorure de benzyle en 
présence de chlorure de zine pour fournir l’aldéhyde benzyl-5 salicylique ; les chlo- 
rures de p-éthylbenzyle et de p-isopropylbenzyle conduisent de même aux aldéhydes 
(p-éthylbenzyl)-5 salicylique et (p-isopropylbenzyl)-5 salicylique. L’orthovanilline 
peut également subir la benzylation nucléaire. 


L'un de nous a montré avec Eckert et Demerseman (*) que des esters de 
l’acide salicylique peuvent être aisément benzylés sur le noyau au moyen du 
chlorure de benzyle en présence de chlorure de zinc. Cette méthode simple 
permet d'accéder à un grand nombre d'acides salicyliques substitués ; il était 
intéressant de rechercher alors si l’aldéhyde salicylique pourrait être benzylé 
de façon semblable, ce qui ouvrirait une voie d'accès nouvelle vers des aldéhydes 
intéressants appartenant à la série du diphénylméthane. 

L'expérience nous a montré, qu’effectivement, l’aldéhyde salicylique réagit 
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aisément avec le chlorure de benzyle, au sein du chloroforme bouillant et en 
présence de petites quantités de chlorure de zinc fondu, pour donner l’aldéhyde 
benzyl-5 salicylique (1). La position. du radical benzyle a été déterminée en 
réduisant cet aldéhyde selon la méthode de Wolff-Kishner simplifiée par 
Huang-Minlon (décomposition de ’hydrazone correspondante par la potasse 
au sein du diéthyléneglycol) : ectte opération a conduit au benzyl-4 méthyl-2 
phénol (IL) déjà préparé différemment, et fondant à 35°. 


1 ee 1H.== Dr —> 4 de (> 9 —< ge de H 
€ SOC DE < dE CH Ce MPa 


NCHO NC; 
(a) (11) 


Les homologues supérieurs du chlorure de benzyle tels que les chlorures 
de p-éthylbenzyle et de p-isopropylbenzyle réagissent également sur l’aldéhyde 
salicylique, et nous avons ainsi préparé (avec des rendements moins bons) 
les aldéhydes (p-éthylbenzyl)-5 salicylique (IT) et (p- PRESS -5 
salicylique (IV). 


JR 
aa CD: AR CL ATEN AS 
CN CHR D a —CH:— ÿ—OH 
\CHO NCHO 
(I) R= CH; (V) R=Cl 
(IV) R= CH(CH; (VI) R=Br 


Les aldéhydes benzylsalicyliques ainsi préparés fournissent les dérivés 
caractéristiques habituels des aldéhydes (semicarbazones, thiosemicarbazones, 
isonicolinoylhydrazones, etc.); ils possèdent des propriétés antibactériennes 
notables (vis-à-vis des cocct), et leurs isonicolinoylhydrazones sont fortement 
tuberculostatiques. D'autre part, ils constituent des matières premières 
intéressantes pour les synthèses organiques. Par exemple, l’aldéhyde benzyl-5 
salicylique peut être chloré ou bromé, ce qui conduit aux aldéhydes benzyl-5 
chloro-3 salicylique (V) et benzyl-5 bromo-3 salicylique (VJ); il peut être aussi 
méthylé, ce qui donne l’aldéhyde benzyl-5 méthoxy-2 benzoïque (VIT) auquel 
on peut accéder, quoique moins facilement, par benzylation directe de 
l’aldéhyde orthoanisique. 


A focus 
Paget iy On 2) ee PPAR {ann Poe à a 
eel is À CH: Kesie# OCH; Sad CH; halo OH 
CHO SCHO 
Vii: R= (IX) 


(VII) R= CI 


La réaction de benzylation nucléaire des o-hydroxybenzaldéhydes est tout 
à fait générale, et nous avons par exemple pu l’appliquer avec succès à l’ortho- 


~~ 
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vanilline (aldéhyde méthoxy-3 salicylique), ce qui nous a conduit à l’aldéhyde 
benzyl-5 méthoxy-3 salicylique (IX). 

Les techniques de synthèse et les propriétés des composés nouveaux obtenus 
sont brièvement décrites ci-dessous : 


Aldéhyde benzyl-5 salicylique (1). — On chauffe au reflux pendant une vingtaine d'heures, 
une solution de 20g d’aldéhyde salicylique fraîchement rectifié, et 20 g de chlorure de 
benzyle dans 100 cm* de chloroforme anhydre, en présence de 7 g de chlorure de zinc fondu 
et finement pulvérisé; on traite ensuite par l’eau, lave la ane chloroformique avec une 
solution aqueuse de carbonate de sodium, la sèche (SO,Na;), chasse le chloroforme, et 
fractionne le résidu sous vide. Rdt 45 à 50% d’un liquide incolore, visqueux, É,: 215°; 
ni’ 1,6160, d’odeur faible et agréable (C,,H,.O., caleulé%, C79,2 et H5,7; trouvé %, 
G79,5,et H5,7). La esse chasers cristallise de l’alcool en prismes incolores, F 185° 
(C,;H,;O.N;, calculé®, N 15,6; trouvé% , N 15,3); thiosemicarbazone, aiguilles incolores, 
F2o2 (C,;H,;0ON;S, caleulé%, N14,7; trouvé%, N14,3); isonicotinoylhydrazone, 
aiguilles incolores (du méthanol), F 177° (Cs)H,;O.N;, caleulé% , N 12,7; trouvé % , N 12,8); 
oxo-4 (A®-thiazolinyl) hydrazone-2, aiguilles soyeuses, incolores (de lalcool), F 256° 
(C,;H,;O0.N;S, caleulé%, N 12,9; trouvé%, N 13,3). 

Aldéhyde benzyl-5 méthoxy-2 benszoique (VIH). — Obtenu en méthylant l’aldéhyde précé- 
dent par l’iodure de méthyle en présence de soude alcoolique, il cristallise de l’éther de pétrole 


SE 


en prismes incolores, É:, 229-2300, F 55°(C,;H,,0, calculé %, C 79,6 et H6,2; trouvé %, 
C 79,3 et H6,0; semicarbazsone, aiguilles incolores (de l'alcool), F 216° (CHU ON., 
calculé %, N14,8; trouvé %, N14,5); thiosemicarbazone, aiguilles incolores, F 195° 
(C6 Hi: ON:S, calculé %, N 14,0; trouvé %, N 13,7). 

Aldéhyde benzyl-i chloro-3 salicylique (V). — Obtenu en faisant agir le chlore à froid 
sur l’aldéhyde (1) dissous dans l'acide acétique, c'est une huile jaune ambré, visqueuse, 
É0 219-2209; np 1,6260, d’odeur aromatique (C,,H,,O,Cl, calculé %, C 68,2 et H4,5; 
trouvé % , C 68,4 et H 4,6); isonicotinoylhydrazone, aiguilles incolores (de l'alcool), F 186° 
(C.oH,,O.N,;Cl, calculé %, N 11,15; trouvé %, N 11,2). 

Aldéhyde benzyl-5 chloro-3 méthoxy-2 bensoïque (VIT). — Préparé par méthylation de 
Valdéhyde précédent, il constitue une huile VAL ambré, Es, 225-2260, n3!°1,6005 
(C,;H,;0,Cl, calculé %, C 69,1 et H5,0; trouvé%, C69,0 et H5,2); semlcarhasang, 
aiguilles incolores (de l’alcool), F 223°(C,,H,,O.N; Cl, calculé %, N11,1; trouvé %, N11,0). 

Aldéhyde benzyl-5 bromo-3 salicylique (VW). — Préparé en traitant l’aldéhyde (I) par le 
brome en solution dans l’acide acétique, il cristallise de l’alcoo!l en aiguilles incolores, F 98° 
(C1: H10;,Br, calculé #, C 57,7 et H 3,8; trouvé %, C 57,7 et H 4,0); thiosemicarbazone, 
prismes incolores, (de l'alcool), F 2192(C,; Hi, ON, SBr, calculé % , C 49,5 et H 3,9; trouvé%, 
C 49,9 et H 3,9); oxo-4(A°?-thiazolinyl) hydrazone-2, aiguilles soyeuses incolores, F 302° 
(C11H 4,0: N;SBr, calculé %, N 10,4; trouvé %, N 10,0). 

Aldéhyde (p-éthylbensyl)-5 salicylique (IIL). — Préparé à partir de 6 g d’aldéhyde sali- 
cylique, 7,5 g de chlorure de p-éthylbenzyle et 5 g de Cl, Zn dans 75 cm? de chloroforme 
(chauffage au reflux pendant 20 h), cet aldéhyde (7,5 g) est une huile Mevloré É,; 234-2350, 

: ni 1,5905 (Ci,Hi,O2, calculé %, C 80,0 et H6,7; trouvé %, C 79,7 et H7, 0). 

Aldéhyde (p-isopropylbenzyl)-5 salicylique (1V). — Obtenu de façon analogue a beth 
du chlorure de p-isopropylbenzyle (8,5g), c'est une huile jaune ambré, E,; 223-2040, 
ni1,5758.(C1:His O2, calculé %, C 80,3 et H7,1; trouvé %, C 80,1 et H7,1); semicar- 
bazone, aiguilles incolores (de l'alcool), F 223° (C,sH,,0,N;, calculé %, C 69,5 et H6,8; 
trouvé % , C 69,2 et H 7,0); isonicotinoylhydraszone, prismes incolores (du méthanol aqueux), 
F 194° (C,;H,;0,N;, calculé %, N 11,3; trouvé %, Nr1,0). 
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Aldéhyde bensyl-5 méthoxy-3 salicylique (IX). — Cet aldéhyde, E.; 228-229"; cristallise 
du méthanol en prismes incolores, F 88° (C,;H,,O3, calculé %, C 74,4 et H5,8; trouvé %, 
C74,2 et H5,7); thiosemicarbazone, aiguilles incolores (de l’alcool), F 235° (C,,H,;0.N,S, 
calculé %, N13,3; trouvé %, N13,0); tsonicotinoylhydrasone, prismes incolores (du 
méthanol), F 210° (C,, Hi:,0;N;, calculé %, N 11,6; trouvé %, N 11,5). 


(1) N. P. Buu-Hoi, B. Eckerr et P. Demerseman, J. Org. Chem., 19, 1954, p. 726. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution a V étude de Vouverture du cycle azoté des 
dihydro-3.4 isoquinoléines. Cas de l’iodoéthylate de phényl-1 diéthoxy-6.7 
dihydroisoquinoléine. Note de M. Jean Garpexr, présentée par M. Marcel 
Delépine. 


L'ouverture du cycle azoté de l’iodoéthylate de phényl-1 diéthoxy-6.7 dihydroiso- 
quinoléine a pu être obtenue par action de l’hydroxylamine d’une part, et par celle 
du chlorure de benzoyle de l’autre. 


L’iodoéthylate de phényl-1 diéthoxy-6.7 dihydroisoquinoléine (I) est 
préparé sans difficulté en faisant agir l’iodure d’éthyle sur la dihydroiso- 
quinoléine correspondante. Il se présente en fines aiguilles jaunes F 185-187°. 

1° Sous l’action de l’hydroxylamine cet iodoéthylate donne un corps 
que sa teneur en azote permet de considérer indifféremment comme une 
pseudo-oxime (IT), analogue à celle obtenue en partant de la phényl-1 
diéthoxy-6.7 dihydroisoquinoléine ('), ou comme une oxime vraie formée 
par ouverture du cycle azoté (III). La transposition de Beckmann de cette 
oxime conduisant à un anilide (IV), ultérieurement décomposé sous l’action 
des alcalis en aniline et N-éthyl-diéthoxy-6.7 dihydroisocarbostyryle (V), 
il semble bien qu’il faille admettre la seconde hypothèse et attribuer au 
produit la structure ouverte (III); rappelons en effet que la transposition 
de Beckmann de la pseudo-oxime de phényl-1 diéthoxy-6.7 dihydroiso- 
quinoléine conduit directement au diéthoxy-6.7 dihydroisocarbostyryle 
et à l’aniline, sans qu’un anilide puisse être isolé de façon intermédiaire (*). 

L’oxime (III) est obtenue avec un rendement sensiblement quantitatif 
par action du chlorhydrate d’hydroxylamine sur l’iodoéthylate (I) soit 
en milieu pyridiné soit en milieu aqueux légèrement alcalinisé par l’ammo- 
niaque. Cette oxime se présente en cristaux incolores F 90-92°, insolubles 
dans l’eau, solubles dans CIH dilué en donnant un chlorhydrate peu 
soluble dans l’eau F 210-212° (C1 %, calculé 9,03; trouvé 8,96). Sous 
l’action de CIH 10 % elle se décompose en régénérant de l’hydroxylaminé 
et le chloro-sel d’ammonium quaternaire correspondant à l’iodure de départ. 

La transposition de Beckmann de cette oxime a été réalisée par action 
d’un acide phosphorique concentré au bain-marie bouillant ; on isole comme 
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produit de la réaction l’anilide (IV) sous forme de chlorhydrate; celui-ci 
est facilement cristallisé dans le mélange méthanol-éther F 203-204° 
(CI %, calculé 9,03; trouvé 8,97). La base correspondante ne cristallise 
pas, mais fournit un hydrate cristallisé qui se décompose spontanément 


a lair. 
| us ka | \ AGH Ve LA | 
17 | + 
Ce H; OX a as | C,H; OK NS ee 
ier 4 : Ss “NN 
Nn ET ¢ 
CH, NHOH 
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~ + A PP, 
agile NES * C.H;0;7 nie 
| NH—C, H; | NH—C, H; 
CH; 0 | : ) X Era 
D Te 2 CN OH AE Otten ae 
| 
CH, NH 
| 
‘ CH; 
(il) (IV) 
EU CL D sf ais 
i | N—CH; ’ | NSS 
CHOW EN BL be dois 
| Ÿ 
i 
0 CH, 


(Vv) (VI) 


Cet anilide est facilement décomposé par ébullition dans la potasse 
alcoolique; l’aniline est isolée par entraînement à la vapeur d’eau et caracté- 
risée par la réaction de la mauvéine et le point de fusion 163° de son dérivé 
benzoylé; la solution alcaline débarrassée de l’alcool et de l’aniline est 
extraite à l’éther; celui-ci évaporé laisse cristalliser le N-éthyl-diéthoxy-6.7 
dihydroisocarbostyryle (V); celui-ci se présente en cristaux incolores, F 92°, 
légèrement solubles dans l’eau, solubles dans CIH dilué sans donner de chlor- 
hydrate stable, solubles dans les solvants organiques (N %, calculé 5,32; 
trouvé 5,00). 

2° Sous l’action du chlorure de benzoyle en milieu sodique l’iodoéthylate 
de phényl-r diéthoxy-6.7 dihydroisoquinoléine fournit un corps cristallisé 
que son analyse élémentaire et ses propriétés permettent de considérer 
comme l’amide benzoïque d’une amine secondaire (VI), après ouverture 
du cycle azoté; celle-ci résulterait de la transposition de hydrate d’ammo- 

| nium quaternaire en alcool tertiaire, puis en cétone ouverte; la présence 
de la fonction cétone dans ce dérivé benzoylé est mise en évidence par la 
formation de l’oxime correspondante. 
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Le dérivé benzoylé (VI) se présente en cristaux incolores, F 112-113”, 
insolubles dans l’eau, solubles dans l’alcool (calculé %, C 75,48; H 7,01; 
N 3,14; trouvé %, C 75,20; H 7,02; N 3,11). 

L’oxime de ce produit est obtenue par action du chlorhydrate d’hydroxy- 
lamine en milieu pyridiné; cristaux incolores, F 173-174°, insolubles dans 
l’eau, les acides et les alcalis dilués, assez peu solubles dans l’alcool à 90° 
(N %, calculé 6,08; trouvé 5,85). 

(2) J. Garpent, Ann. Chim., 10, 1955, p. 413. 

(2) J. Garpent et V. HarLay, Comptes rendus, 241, 1955, p. 754. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Une nouvelle synthèse des pyridazines. Note (”) 
de MM. Jacques Levisazres et Pierre Barancer, présentée par 
M. Jacques Tréfouél. 


En faisant réagir en milieu aqueux vers pH 8, des sels d’acides 6-cétoniques et des 
composés a-dicarbonylés, puis l’hydrate d’hydrazine, sans isoler d'intermédiaires, on 
a pu effectuer la synthèse directe de quelques pyridazines. 


On peut habituellement préparer les pyridazines par action de l’hydrazine 
sur un composé y-dicarbonylé. On part d’une chaîne carbonée préformée et le 
produit de condensation doit subir un certain nombre de transformations 
avant de fournir une base ne portant pas de substituants tels que chlore, 
hydroxyle, etc. Tout récemment, P. Schmidt et J. Druey (*) ont montré qu'il 
n’est pas nécessaire de s’imposer a priori une structure y-dicarbonylée et que 
le cycle de la pyridazine pouvait être formé par la condensation d’un composé 
z-dicarbonylé avec ’hydrazine et un ester acétique substitué en & par un grou- 
pement activant (—CN, —COOEt, —Ph, Ph—CO—NH—, CH,—CO—). 

Cette intéressante méthode fournit des pyridazones que l’on peut transfor- 
mer en pyridazines par les moyens classiques, mais il ne semble pas que l’on 
ait tenté de préparer directement ces bases de cette façon. 

Or M.S. Schechter, N. Green et F. B. La Forge, au cours de leur élégante 
synthèse des pyréthrolones, ont condensé en milieu aqueux, vers pH 8, 
Paldéhyde pyruvique sur des acides B-cétoniques (7), et obtenu, comme I’avait 
précédemment montré Henze (*), des «-hydroxy-y-dicétones. Ces cétols, qui 
sont en puissance des y-dicétones-«.3-éthyléniques, devraient, par réaction 
avec l’hydrazine, conduire aux pyridazines. | 

Nous avons pu vérifier cette hypothèse. L’hexanol-3-dione-2.5 et la 
phényl-1-pentanol-2-dione-1 .4 (*) réagissent avec l’hydrazine en donnant de 
façon pratiquement quantitative la diméthyl-3.6-pyridazine (*) et la phényl-3- 
méthyl-6-pyridazine (*). Nous avons pu, de plus, en faisant réagir le glyoxal 
et des dicétones «, d’une part, et des acides acétylacétiques substitués en. 


SR de :  - 
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d’autre part, réaliser la synthèse d’un certain nombre de pyridazines dont 
quelques-unes n’étaient pas connues. Nous n’ayons pas cherché à isoler les 
célols intermédiaires et avons fait réagir directement l’hydrazine sur la solution 
aqueuse des cétols. Le schéma réactionnel est le suivant : 


CO O— On 
R'—C=0O CHR" PRE ES 
A | = | — 1 R i NS RM Re R eae tie QW" 
Ca. ; Law À < DATE 
R—CO COR" Mit ta0 NN—N7 


Mode opératoire. — Après saponification à o°C pendant trois jours de l’ester 
cétonique par la potasse aqueuse à 20 % , on amène le pH à 6,5, ajoute la quan- 
tité équimoléculaire de composé dicarbonylé, ramène à pH 8 et laisse reposer 
trois Jours à température ordinaire. On ajoute alors la quantité calculée 
d’hydrate d’hydrazine, acidifie pour achever de chasser le gaz carbonique et 
extrait la solution rendue fortement alcaline par addition de soude. Après 
séchage et évaporation du solvant, on reclilie sous vide. 


Nous avons ainsi obtenu : 


A partir du diacétyle et de l'acide acétylacétique, la triméthyl-3.4.6-pyri- 
dazine (C; H,, N, : calculé % , N 22,93; trouvé% 23,05). E,, 124°; F 93-94° C. 
A partir de la cyclohexanedione-1.2 et du même acide, la méthyl-3-tétra- 
hydro-5 .6.7.8-cinnoline (C, H,, N, : calculé%, C 72,94; H8,16; trouvé %, 
G42,93; H 8,19) E:4= 160°. 

A partir du diacétyle et de l’acide acétylpropionique, la tétraméthylpyri- 
dazine F 95°C (C,H,.N, : calculé% , C50,55, H8,88; trouvé®%, C 69,99, 
H8,74). 

A partir du glyoxal et de l’acide cyclopentanone-2-carboxylique, la cyclo- 
penténo-1.2-pyridazine (°) F 65-67°C (F théorique 66-67°). 


Les rendements dépassent rarement 20%, mais la simplicité des réactifs 
mis en ceuvre et des manipulations rend, croyons-nous, la méthode digne 
d’intérét et nous poursuivons l’étude de cette réaction. 


) Séance du 27 février 1956. 

) Helv. Chim. Acta, 37, 1954, p. 134 et 1467. 

) J. Am. Chem. Soc., T1, 1949, p. 3165. 

) Z. Physiol. Chem., 193, 1930, p. 88; 200, 1931, p. 101; 21, 1933, p. 281; 232, 
be bier 

Put et Unser, Ber. Deutsch. Chem. Ges., 36, 1903, p. 503. 

PaaL et Dencks, Ber. deutsch. Chem. Ges., 35, 1903, p. 492. 

R. H. Hornine et E. D. Ausrurz, J. Org. Chem., 20, 1955, p. 707. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Recherches sur les aminoacides non saturés. Synthèse 
du diméthylamino-4 butyne-2 oique-1 et du diméthylamino-5 pentyne-2 oique-x, 
ainsi que des esters correspondants. Note (*) de MM. Marti OLouucxr 
et Israëz Marszak, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Par action du CO, sur les dérivés sodés du diméthylamino-1 propyne-2 et du 
diméthylamino-1 butyne-3, les aminoacides correspondants ont été préparés avec un 
rendement de 60-70%. L'action du chloroformiate d’éthyle sur les mêmes dérivés 
sodés, à basse température, a conduit aux diméthylamino-4 butyne-2 oate d’éthyle-1 
et au diméthylamino-5 pentyne-2 oate d’éthyle-1. 


Les aminoacides non saturés ont été peu étudiés jusqu’a présent. Pourtant 
leur intérét aussi bien du point de vue chimique que biologique est consi- 
dérable. 

En ce qui concerne les aminoacides acétylénques, l’acide paraaminophényl- 
propiolique a été préparé déjà en 1882 par Baeyer (*), L’amino-2 pentyne-4 
oique et l’amino-» méthyl-3 pentyne-4 oïque (?), ainsi qu’un acide acétylé- 
nique diaminé(*) ont été récemment signalés. 

Dans cette Note nous traiterons de la synthèse du diméthylamino-4 butyne-2 
oique-1, (CH,),NCH,C==C.COOH, et du diméthylamino-5 pentyne-2 
oique-1, (CH, ), N CH, CH, C=C.CO OH, ainsi que de la synthèse des esters 
correspondants. Il s’agit de produits apparentés aux bétaines éthyléniques et 
saturées (crotonobétaine, butyrobétaine et autres) qui, comme on le sait, 
existent à l’état naturel (*), (5) et (°). Il nous semblait particuhèrement inté- 
ressant de pouvoir par la suite étudier dans cette série les modifications 
apportées aux propriétés chimiques et physiologiques par la présence dans la 
molécule d’une liaison multiple. 

La synthèse de nos aminoacides a été réalisée par carbonatation du 
diméthylamino-1 propyne-2 et du diméthylamino-1 butyne-3 : 


(CH,),N(CH,),C-=CH > (CH,).N (CH,),C=C.COONa. 

Au cours de cette synthése nous nous sommes heurtés aux difficultés habi- 
tuelles, inhérentes à l’isolement des aminoacides purs. Le mode opératoire 
finalement adopté est le suivant : 

On ajoute goutte à goutte l’amine acétylénique de départ à une suspension 
étherée d’amidure de sodium. Après chauffage au reflux afin de chasser 
lammoniac formé, on fait barboter du CO, sec pendant quelques heures. On 
ajoute ensuite de l’eau, décante la couche étherée, dans laquelle on récupère 
une partie de la matière première. La couche aqueuse est concentrée et neutra- 
lisée par l'acide sulfurique vis-à-vis du bleu de bromophénol. Après essorage 
des sels minéraux formés, on précipite l’aminoacide par addition successive 
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d’alcool et d’acétone. Le produit est ensuite recristallisé dans l’acide acétique. 
Le rendement est de 60-70 %. 

Diméthylamino-4 butyne-2 oïque-1, (CH;,),NCH,C=C.COOH (I) — 
F 220-222° (décomposition). Pour C;H,O,N, calculé %, C 56,68; H5,14; 
N 11,02; trouvé, C57,03; H7,02; N 10,80. Acidité (7): 100,1 %; Chlor- 
hydrate : F125-128. Pour C,H,,O,NCI, calculé %, C44,04; H6,16; 
N 8,56; Cl21,66; trouvé % , C 43,92; H6,32; N 8,52; Cl 21,63. Acidité: 99,7 % . 

En présence de nickel de Raney, le composé (1) absorbe deux molécules 
d@hydrogéne en donnant le diméthylamino-4 butanoique, F gg-100°. Ce dernier 
fournit un chlorhydrate qui, lui, est connu, et qui fond a 146°, en accord 
avec la littérature (®). 

Diméthylamino-5 pentyne-2 oique-1, (CH;), NCH, CH, C=C.COOH, (Il).— 
F 200-205° (décomposition). Pour C;H,,O,N, calculé %, C 59,55; H7,85; 
N 9,92; trouvé % , C 59,46; H7,84; N 9,93. Acidité : 100,7 % . Chlorhydrate : 
F 163° (décomposition). Pour C;H,,0,NCI, caleulé%, C 47,33; H6,81; 
N7,89; Clro,96; trouvé %, C 47,50; H6,90; N4,90; Cl19,96. Aci- 
dité: 100,3%. 

En présence de nickel de Raney, le composé (IL) absorbe deux molécules 
d'hydrogène, en donnant le diméthylamino-5 pentanoique, très hygroscopique, 
que nous avons isolé sous forme de monohydrate. F 41-52". 

Nous avons également réussi à réaliser la synthèse directe des aminoesters 
acétyléniques à partir des amines à fonction acélylénique vraie et du chloro- 
formiate d’éthyle : 


(CH,;),N{CH,),C=CNa + CICOOC,H, — (CH;).N(CH,),C=C.COOC,H;. 


On ajoute goutte a goutte une solution éthérée de chloroformiate d’éthyle 
a une suspension éthérée du dérivé sodé de l’amine acétylénique (préparé 
comme précédemment à l’aide de l’amidure de sodium). Pendant toute la durée 
de l’opération la température doit être maintenue suffisamment basse (— 40 à 
— 50°). Le rendement en aminoester est de l’ordre de 25 % . 

Diméthylamino-4 butyne-2 oate d’éthyle-1, (CH), N CH, C=C.COOC, H,. 
E,; 100°, 2," 1,4520. Pour C,H,,0,N, calculé 4, C6r,91; H8,44; N 9,03; 
trouvé %, CGr,60; H8,49; No9,04. Basicité vis-à-vis du bleu de bromo- 
phénol : 99,2%. 

Cet ester a été également obtenu par estérification de l’aminoacide corres- 
pondant. 

Diméthylamino-5 pentyne-2 oate d'éthyle-1,(CH,),NCH,CH,C=C.COOC,H,. 
E,,:95°, n° 1,4600. Pour C,H,;O.N, calculé %, C 63,88; H 8,94; N 8,28; 
trouvé %, C 63,55 ; H9,26; N8,13. Basicité : 100,0 %. 

Nous poursuivons l'étude de la synthèse, par diverses voies, des aminoacides 
acétyléniques et de leurs dérivés, ainsi que celle des composés éthyléniques 
cis et trans correspondants. 
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:(*) Séance du 27 février 1956. 

(7) Ber., 15, 1889, p. 2147 

(2) GERSHON, SITAPIRA, Nr et Ditrmer, ibid, 76, 1954, p. 3484. 

+ >) Rapnaez, Acetylenic compounds in Organic Synthesis, Buteerworth Publ. London, 


999, p- 91. 

x ) Linnewen, Z. Physiol. Chem., 175, 1928, p. 91. 

(5) Ker, Linnewen et Potter, Z. Biol., 86, 1927, p. 187. 

(5) Hopre-Seyter et Scuminr, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1927, p- 69. 

(7) Les dosages d’acidité ont été effectués en solution alcoolique en présence de phénol- 
phtaléine. 

(5) Harries et Diver, Lieb. Ann. 410, 1915, p. 54. 


MINÉRALOGIE. — Influence de la teneur en eau sur la viscosité d’une 
rétinite, verre ayant la composition chimique d’un granite. Note de 
M. Germain Sanatier, présentée par M. Charles Mauguin. 


On admet depuis longtemps que la mobilité du magma granitique au 
sein de l’écorce terrestre est considérablement accrue par la dissolution 
d’éléments volatils, et notamment de l’eau. Mais ce n’est que récemment 
que des expériences ont permis de reconnaitre le phénomene. Des indi- 
cations indirectes ont été fournies par le diagramme de cristallisation 
albite-orthose, étudié sous pression d’eau par Bowen et Tuttle ('); 
H. Saucier (?) a montré, il y a quelques années, qu’une rétinite possédait 
a g80° C, sous une pression d’eau de 160 bars, une viscosité 200 fois plus 
petite qu’à sec; le verre tenait alors en solution 1,25 % d’eau. Il était 
intéressant de reprendre ces essais en opérant a plus forte pression, dans 
un domaine où la teneur en eau du verre est plus élevée. 

La principale difficulté était d’obtenir simultanément une haute pression 
et une haute température dans un volume suffisant pour y placer le dispo- 
sitif de mesure. La réalisation industrielle d’alliages exceptionnellement 
tenaces à chaud, destinés aux turbines à gaz, nous a fourni des facilités 
particulières pour la construction de notre autoclave, exécutée au labo- 
ratoire de Minéralogie de la Sorbonne. Le corps de l’autoclave, dont le 
volume intérieur est de 40 cm’, est percé dans un bloc d’un alliage des 
Aciéries d’Imphy; les boulons et écrous assurant la fermeture sont en 
un alliage des Aciéries d’Ugine. L’ensemble peut être chauffé jusqu’à 800° C, 
avec une pression intérieure de 1000 bars, sans risque de rupture, ni de 
déformation rapide. 

Les expériences ont porté sur une rétinite de Meissen (Saxe) contenant 
à l’état naturel 70,2 % de silice. De petits cubes, de 3 mm de côté, ont 
été taillés dans cette roche et soumis dans l’autoclave, d’une part à une 
pression hydrostatique d’eau, d’autre part à une pression dirigée produite 
par un poids connu appliqué sur une des faces du cube. 
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L’autoclave est placé dans un four qui peut pivoter autour d’un axe 
horizontal, ce qui permet d’appliquer, à volonté, le poids sur le cube. 

Les essais sont ainsi conduits : après chauffage jusqu’à la température 
choisie, la pression étant produite par la simple expansion de l’eau intro- 
duite dans l’autoclave, la température est maintenue constante plusieurs 
heures pour que l’équilibre de dissolution de l’eau dans la roche ait le 
temps de s’établir. L’autoclave est alors horizontal, et aucun poids n’est 
appliqué sur le cube. 

L’autoclave est ensuite basculé en position verticale, et le cube se 
déforme, sous l’action du poids, pendant un temps connu. Après retour 
à l'horizontale, l’ensemble est rapidement refroidi. La viscosité se déduit 
de l’aplatissement du cube (*); un dosage nous donne une valeur approchée 
de sa teneur en eau à l’équilibre, si l’on néglige les variations qui se pro- 
duisent au cours du refroidissement, variations limitées par la faible 
vitesse de diffusion de l’eau dans la roche. 


log nn 


14 


10 


La figure illustre les résultats obtenus. Le logarithme décimal de la 
viscosité de la roche est représenté, en fonction de la température, pour 
trois séries d’essais : à sec (teneur en eau nulle), sous 5oo bars (teneur 


C. R., 1956, 1°" Semestre. (T. 242, N° 10.) 87 
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moyenne en eau dans le domaine de température étudié, 5,0 %), 
sous 1000 bars (6,0 % d’eau). L’effet exercé par ces teneurs en eau rela- 
tivement faibles est énorme : à 800°C sous une pression de 1000 bars, 
la viscosité (1,8.10° P) est environ un milliard de fois} plus petite qu’à 
sec (6.10'" P). 

L'intérêt d’expériences de ce genre est de nous fournir une idée de 
l’état physique du magma granitique dans les conditions'naturelles. On voit 
déjà qu’à 800° C et 1000 bars, pression qui correspond à une profondeur 
de l’ordre de 4 km dans l’écorce terrestre, la viscosité d’un magma saturé 
d’eau, de même composition chimique que notre rétinite, est voisine 
de ro’ P. À 10 km de profondeur, et à la même température, on peut 
prévoir une viscosité n’excédant pas 10‘ P. Bien que sa viscosité s’exprime 
par un nombre élevé de poises, un tel milieu est, géologiquement parlant, 
peu visqueux; sa viscosité est comparable à celle d’une coulée basaltique, 
et, pour fixer les idées, une bille d’acier de 1 cm de rayon y tomberait, en 
chute libre, avec une vitesse de plusieurs mètres à l’heure. 


(1) J. Geology, 58, 1950, p. 497- 
(*) Bull. Soc. Fr. Min. Crist.,{15, 1952, p. 4s. 
(*) G. Sapatier et H. Saucier, AO pre rendus, 241, 1955, p. 1145. 


SEDIMENTOLOGIE. — Actions littorales à l'embouchure de l'Ebre. 
Note (*) de M"° Cumisriaxe Dusour-Razaver, présentée par 
M. Pierre Pruvost. 


L'aspect mississipien de embouchure de I’Ebre, en dépit de l'existence de vastes 
cordons littoraux qui limitent le delta vers la mer, correspond à une érosion 
secondaire des plages voisines du débouché, liée à la violence de houles d’orientations 
diverses, 


Depuis la région Cantabrique jusqu’en Catalogne, le fleuve Ebre tra- 
verse obliquement l'Espagne, entraînant une massive charge sédimentaire 
évaluée à 100 000 m* par an. 

Elle a permis l’émersion, à une époque géologique récente, d’un vaste 
delta, de forme trapézoïdale, qui s’accroît encore de nos jours. 

A Vheure actuelle, les eaux du fleuve s’écoulent à la mer par un seul 
chenal de très faible pente, orienté approximativement Ouest-Est. Au voisi- 
nage de son embouchure se détache un lit secondaire qui entraîne une 
petite portion des eaux du fleuve vers le Sud-Est. Mais il n’en fut pas 
toujours ainsi et l’on peut distinguer, dans la zone septentrionale du delta, 
les traces d’anciens cours, aujourd’hui atterris et totalement isolés du fleuve. 

Dans la zone méridionale du delta, sans doute la plus ancienne, la topo- 
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graphie primitive semble obscurcie par un colmatage lagunaire notable, 
ce qui n’exclut pas l’existence possible de vieux chenaux, peut-être amé- 
nagés ultérieurement en canaux d'irrigation. 


N 
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De part et d’autre du débouché s'étendent de vastes cordons littoraux 
: en cours de progression, l’un dirigé vers le Nord, « le Fangar », l'autre 
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vers le Sud, «le Trabucador », plus important et en évolution plus rapide 
que le premier. 

En bordure du delta les travertins quaternaires, qui longent la côte, 
subissent une érosion notable. 

A son embouchure, de chaque côté du lit principal, s’étendent en mer 
des avancées sableuses d’aspect mississipien. 

Cette disposition résulte en réalité d’une curieuse évolution régressive 
du versant marin du débouché, érosion qui disparait trés vite au Nord et 
au Sud, en s’éloignant du chenal. 

Ce mécanisme paradoxal semble lié à la violence des phénomènes litto- 
raux sur une fraction de rivage particulièrement exposée aux houles 
d'origines diverses. 

Les levés topographiques, effectués à différentes époques, montrent 
avec éloquence l’amincissement progressif du versant Nord du museau 
deltaique et le recul corrélatif du versant Sud du débouché. 

Les vents du Nord et du Nord-Ouest, « portants » pour les grèves septen- 
trionales de l'embouchure, déterminent des houles courtes et irrégulières 
qui provoquent une submersion de la basse plage suivie d’érosion (naissance 
de contre-courants de fond compensateurs dirigés vers le large). Le recul 
est tel que, depuis quelques années, la mer atteint les dunes qui longent 
le chenal et entaille ses berges où, par les brèches ainsi créées, apparaissent 
successivement des embouchures latérales. Ces dernières ont tendance, 
sous l’action des effets dispersifs, à s’agrandir et elles engloutiront la rive 
gauche du fleuve à plus ou moins brève échéance. 


Par contre, mistral et tramontane soufflant de terre pour les rivages 
méridionaux de l’embouchure, n’entraînent d’effet érosif qu’à la pointe 
extrème du grau, où la rive Nord, envahie par les eaux, reste impuissante 
à la protéger contre les attaques des houles très obliques. 


Les vents du large, fréquents au printemps et en automne, sont «portants » 
pour toutes les rives maritimes du débouché qui se trouvent submergées; 
‘île de Buda elle-même disparaît sous les eaux et les effets dispersifs 
provoquent un affouillement généralisé des pentes sous-marines voisines 
et un recul de la pointe deltaique. Le phare de Buda, construit il y a 
quelques années sur la rive droite, à l’intérieur des terres, se trouve, 
aujourd’hui, entouré par la mer; en outre, l'élévation du niveau marin 
tend à refouler vers l’amont les eaux turbides du fleuve. Elles s’écoulent, 
alors, vers le Nord, par les débouchés latéraux, abandonnant sur les grèves 
voisines leur charge sédimentaire qui, sous la poussée des houles obliques, 
cheminent vers la pointe du Fangar. 


Ces divers phénomènes n’autorisent pas la formation de flèches litto- 
rales, en dépit de transferts notables. Seule, la formation de la barre, 


+ 
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sous forme de haut fond raccordé à la rive droite de l’embouchure, se 
maintient grâce a l’intervention des houles obliques de Sud-Est. 

L’évolution actuelle de l’embouchure principale de l’Ebre explique, 
toutes choses égales d’ailleurs, comment, en dépit d’un apport alluvion- 
naire massif, la violence des effets dispersifs et des transferts provoque 
une érosion qui masque, localement, l’importance de la charge sédimentaire. 

Cette érosion cessera lorsque les rivages auront acquis une topographie 
telle que les profils de pente adjacents soient en équilibre avec les conditions 
hydrodynamiques du milieu. 


(*) Séance du 27 février 1956. 


GEOPHYSIQUE. — Trou soufflant radioactif au sommet du Puy-de-Dôme. 
Note de MM. Euserr GarriGue et Atserr Perrin, présentée par 


M. Charles Maurain. 


Trou de 10 cm de diamètre formé naturellement dans la couche de neige, débitant 
de l’air chaud (+ 3°C), radioactif (400 à 800. 10—'* curie/cm*). 


On observe le 10 février 1956, sur la croûte de neige, au voisinage du 
sommet du Puy-de-Dôme (altitude 1 465 m), la formation d’un trou circulaire 
à bord saillant, d’un diamètre de 10 cm environ. Ce trou est en relation avec 
le sol sous-jacent, les environs immédiats sont couverts par une couche de 
neige plus ou moins glacée, couvrant elle-même une sous-couche à demi- 
cristallisée par fusion et sublimation, laissant un espace libre jusqu’au sol, 
de 10 à 30 cm de hauteur. L’épaisseur de la couche de neige et de la sous-couche 
est de 20 à 30 cm. Le trou représente donc l’orilice central d’une sorte de voûte, 
plus ou moins étanche, coiffant une surface de sol dénudé, de 2 à 4 m°. Par ce 
trou se dégage de l’air dont la température, remarquablement constante à une 
fraction de degré près pendant plusieurs jours consécutifs, est de l’ordre de 
+ 3° C. La vitesse de dégagement, diminuant lorsque la température ambiante 
se réchauffe, est de l’ordre de 0,5 m/sec pour le diamètre de 10 cm. 

On a mesuré la radioactivité de l’air ainsi dégagé, on a enregistré sa tempé- 
rature. Voici, avec les températures ambiantes et les vents, les résultats 
obtenus (soir tableau). 

On observe quelques fois, pour la température de l’air dégagé, un « décro- 
chement » de courte durée, brusque : c’est un abaissement irrégulier jus- 
qu'à +1°C, le 21 février 1956 vers 12h, jusqu’à + 2° C, au cours de la journée 
du 24. Cela survient malgré une élévation générale de la température ambiante. 
On peut donc l’attribuer aux remous provoqués par le vent, dont la direction 
a changé (secteur Sud). 
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Température Radioactivité 
de lair dégagé Température de Pair dégagé 
Date, (2G): ambiante. Vents. (curie/cm ). 
10 février 1956... 0 —21 à —29 NE 25 m/s 4oo.10~** 
11 » wees OHI —20 à —23 NE 20 » foo » 
12 » +3 —1h k —22 ENG N Toe OF 600 » 
13 » +3,5 “ra bo NW à WNW 28 » _ 
14 » +3, -12 à —18 E à NNW 8 » 650 » 
1) » Ra ED 12 à —17 NW à NNW 12 » 700 » 
16 +3,09 5 à —19 NW calme - 
19 » +4 15 à —19 NNW 12 » h5o » 
21 » +h 7 à —16 SE à S 10 » . 
23 +3 2 à —10 calme 800 » 
2h » 4-3 I à —10 S 10 » 600 » 
20 ) +3 1a— 6 E a NE 9 ~ 


Remarquons que les teneurs en radon de l’air contenu dans les vastes 
souterrains de la tour du sommet du Puy-de-Dôme sont de l’ordre de 
300.10-** curie/cm* à la même époque; cette valeur est en accord avec les 
résultats des premières mesures effectuées en 1952 (*). Remarquons, d’autre 
part, qu’en été, ces teneurs tombent au voisinage de zéro, tandis que le puits 
artificiel au pied du Puy-de-Dôme (au hameau de « La Font de l’Arbre ») 
souffle alors de lair très frais (+ 7° C) de teneur 1.200.107" curie/cm* (?). 

On peut donc tirer de ces résultats les conclusions suivantes : 

L'air du trou de neige doit provenir de fissures relativement profondes, 
probablement très anciennes et partiellement comblées par des matériaux 
poreux apportés par l'érosion. Mais il se pourrait également qu’il provienne, 
après avoir traversé la couche superficielle, d'importantes galeries souterraines 
de l’époque gallo-romaine ou d’une époque plus récente. 

En outre, de façon générale, cette méthode permet de connaître s’il existe 
des anomalies dans la teneur du sous-sol profond, en minéraux radioactifs. 


(*) Comptes rendus, 21%, 1942, p. 801. 
(2?) Comptes rendus, 230, 1950, p. 1272. 


EMBRYOLOGIE VEGETALE. — Lentibulariacées. Développement de l’albu- 
men chez les Pinguicula. Note (*) de M. Prerre Créré, présentée 
par M. René Souèges. 


L'origine monosporique du sac embryonnaire, la présence simultanée et constante, 
niée auparavant, d’haustoriums micropylaires et chalaziens chez les Pinguicula, 
démontrent Phomogénéité embryologique des Lentibulariacées. Ces faits, comme les 
données de l’embryogénie, confirment les liens étroits qui unissent cette famille à 
celles qui se groupent autour des Scrofulariacées. 


Ce sont les recherches de K. A. H. Stolt (‘) sur Pembryologie des Lenti- 
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bulariacées qui nous ont permis d’avoir, pour la premiére fois, d’utiles 
renseignements sur la formation du sac embryonnaire et sur le dévelop- 
pement de l’albumen chez les Pinguicula. Les espèces qu'il a étudiées 
sont le P. alpina L. et le P. vulgaris L., mais c’est à la deuxième espèce 
surtout que se rapportent visiblement ses descriptions. Il y détermine, 
de façon très précise, comment se forme le sac embryonnaire à partir 
de la cellule mère et quelles sont les premières divisions de l’albumen. 
Il conclut à l’absence d’un haustorium micropylaire chez le P. vulgaris, 
à l’absence de tout haustorium chez le P. alpina. Je me suis adressé à 
des représentants du P. alpina L. et du P. leptoceras Rehb. que certains 
auteurs considèrent comme une simple variété du P. vulgaris. 

a. Origine du sac embryonnaire chez le P. leptoceras. — Une archéspore 
sous-épidermique (fig. 1 et 2) subit directement une méiose au cours de 
laquelle elle donne deux (fig. 3), puis quatre (fig. 5 et 7) macrospores 
superposées. Bien que, dans les diverses cellules de la tétrade macro- 
sporique, le noyau puisse présenter une certaine augmentation de volume, 
c’est en définitive, semble-t-il, la macrospore chalazienne qui est toujours 
fonctionnelle. Il s’organise un sac embryonnaire du type normal, renfer- 
mant une oosphère, deux synergides, trois antipodes et deux noyaux 
polaires (fig. 8). 

b. Développement de l’albumen chez le P. alpina. — Le sac embryonnaire, 
au moment de la fécondation, ne présente que des vestiges des antipodes; 
les noyaux polaires sont encore séparés (fig. 10). La première division de 
l’albumen isole une cellule chalazienne et une cellule micropylaire (fig. 12), 
qui se cloisonnent longitudinalement (fig. 13 et 14), donnant naissance à 
deux étages bicellulaires. Dans l’un et l’autre, des parois transversales, 
situées sensiblement à un même niveau, isolent, à chacune des extrémités 
du sac embryonnaire, deux initiales d’un haustorium chalazien et deux 
initiales d’un haustorium micropylaire; les deux étages intermédiaires 
sont à l’origine de l’albumen proprement dit (fig. 15 et 16). L’haustorium 
chalazien, très actif, digère les cellules du tégument et de la sorte atteint 
même, sur certains points, l’assise externe (fig. 17). L’haustorium micro- 
pylaire, remarquable par les dimensions des noyaux, plus que par celles 
des cellules (fig. 19) accroît lentément son volume et ses noyaux s’hyper- 
trophient peu à peu. A son contact, les cellules de l’albumen proprement 
dit prennent des caractères spéciaux : comme les haustoriums, elles fixent 
fortement les colorants et, dans les graines âgées, on observe, superposés 
à l’haustorium micropylaire, trois à quatre étages de ces éléments. 

c. Développement de l’albumen chez le P. leptoceras. — Le développement 
de l’albumen est identique à celui du P. alpina; il se différencie également, 
dans cette espèce, un haustorium à chacune des extrémités de l’albumen. 
L’haustorium micropylaire jeune est figuré en 21; dans des coupes de 
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graines plus âgées, il devient plus volumineux et il est surmonté de cellules 
à caractère haustorial provenant de l’albumen proprement dit. 

Cette étude permet de démontrer que le sac embryonnaire des Pinguicula 
est monosporique, comme il l’est. chez les Utricularia. Elle confirme les 
travaux de Stolt, relatifs aux premières divisions de l’albumen; cependant, 


Fig. 1 à 8 et fig. 21. Le sac embryonnaire et l’albumen du Pinguicula leptoceras Rchb. — Les détails 
des figures 3 et 5 sont tirés des ovules schématisés en 4 et 6. Fig. 9 à 20. Le sac embryonnaire et 
’albumen du Pinguicula alpina L. — Les détails des figures 10, 17 et 19 sont tirés des ovules et des 
graines schémalisés en 11, 18 et 20. ¢, tégument ovulaire; ar, archéspore; nu, nucelle; m, micropyle; 
se, macrospore fonctionnelle; an, antipode; np, noyau polaire; w, oosphère; «y, synergide; cch, 
cellule chalazienne et cm, cellule micropylaire isolées lors du premier cloisonnement de l’albumen; 
00, :oosporc; al, «albumen proprement dit; Ac, haustorium chalazien; hm, haustérium micropylaire ; 
G =,370; 35 pour-les figures 4, 6, 11, 18 et 20. 


dans les espéces que j’ai étudiées, j’ai toujours observé une division longi- 
tudinale de la cellule micropylaire, isolée lors du premier cloisonnement 
de l’albumen, tandis que Stolt admet qu’elle est plus souvent transversale 
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chez le P. vulgaris. J’ai démontré que, contrairement à ce que pensait 
Stolt, le P. alpina présente un haustorium micropylaire et un haustorium 
chalazien, tout comme le P. leptoceras; il est possible que cet auteur n’ait 
pas disposé d’échantillons assez âgés pour en constater l’existence chez 
le P. alpina; il est probable que le P. vulgaris, qu’il a étudié, est également 
pourvu d’un haustorium micropylaire dont la présence a pu lui échapper 
pour les mémes raisons. 

Ces résultats ont un réel intérét pour la systématique, car ils confirment 
qu'il y a toujours des formations haustoriales chez les Lentibulariacées qui, 
de ce fait et également en raison de leurs caractères embryogéniques (7), 
peuvent étre définitivement considérées comme une famille trés proche 
des Scrofulariacées (°). 


(*) Séance du 27 février 1956. 

(*) Svensk bot Tidskr., 30, 1936, p. 690-696. 

(2) P. Crere, Comptes rendus, 242, 1956, p. 1063. 

(*) M. le Professeur J. Offner et le chef de culture du Jardin alpin du Lautaret, 
M. Ruffier-Lanche, ont bien voulu se charger de récolter et de me faire parvenir les échan- 
tillons qui m'ont servi à étudier l’embryologie des Pinguicula. 


MORPHOLOGIE VÉGÉTALE EXPERIMENTALE. — Virescence spontanée 
chez Dipsacus silvestris Mill. et virescence induite expérimentalement 
chez Zinnia elegans L.. Note (*) de M. Fraxçois Grossin, transmise 


par M. Robert Courrier. 


Comparaison des modifications des diagrammes accompagnant les phénomènes de 
virescence spontanés chez Dipsacus silves/ris ou induits expérimentalement par l’action 
de l’acide 2.4-dichlorophénoxyacétique chez Zinnia eleguns. 


La récolte d’un pied de Dipsacus dont tous les capitules étaient entiè- 
rement virescents (phénomène spontané) nous a permis de faire un certain 
nombre d’observations sur les modifications du diagramme normal. 
Les différentes piéces florales étaient devenues charnues et transformées 
en feuilles, les paléoles avaient perdu leur consistance coriacée qui confére 
normalement aux capitules leur aspect hirsute caractéristique; les capitules 
étaient aplatis. Les fleurs virescentes présentaient une série d’anomalies 
représentées dans les diagrammes ci-contre. Ces anomalies n’affectaient 
ni le calicule ni le périanthe, mais seulement le gynécée et l’androcée, 
témoignant d’une continuation de l’activité méristématique de l’apex floral 
qui tendait à retrouver un caractère végétatif. 

Nous classerons en trois catégories les principales anomalies : 

a. Simple ouverture de l’ovaire avec stérilisation; 
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b. Disparition complète de l’ovaire avec conservation des étamines ou 
transformation de celles-ci en feuilles. Notons que dans ces deux cas, 
la corolle était entièrement foliarisée. 

c. Les étamines étant conservées, l’ovaire était remplacé par un bouquet 
de petites feuilles opposées décussées de façon régulière ou disposées plus 
ou moins irréguliérement; le centre de la fleur était occupé par un sommet 
végétatif; dans ce cas, la corolle demeurait pétaloide. 

Il faut noter : 1° que les sépales ont manifesté la même sensibilité que 
le gynécée à l’agent inconnu qui a provoqué la virescence; 2° que les 
étamines et les pétales ont paru plus résistants que le gynécée à la même 
action pérturbatrice. 

On voit sur le diagramme 2 que l’action stérilisante n’a pas été assez 
puissante pour faire disparaître totalement la trace des étamines et qu’elle 
a conduit à une fleur unisexuée mâle à gynécée vestigial. L'analyse des 
modalités de la virescence nous permet done de retrouver ici deux phéno- 
mènes : le premier est une résonance déjà remarquée [P. Gavaudan et 
G. Debraux (‘)] entre les propriétés du calice et du gynécée qui atteste 
l'existence probable de phénomènes physiologiques périodiques inter- 
venant dans la genèse de la fleur; le second est une sensibilité différente 
du gynécée et de l’androcée à la virescence, déjà observée à diverses 
reprises [P. Gavaudan et G. Debraux (*), M. Astié (*)]. 

D’autre part, nous avons observé diverses anomalies chez Zinnia 
elegans après traitement par lacide 2.4-dichlorophénoxyacétique. Les 
capitules normaux comprennent, comme on le sait, des fleurons péri- 
phériques à lame étalée et des fleurs tubuleuses internes. Dans les capitules 
modifiés, plus allongés que les normaux, les corolles des fleurons péri- 
phériques sont devenues tubuleuses, alors que les corolles des fleurs 
centrales ont pris un aspect découpé. Il est évident que l’action de l’acide 
2.4-dichlorophénoxyacétique est différente selon l’âge du méristème floral. 

La stérilisation des fleurs s’effectuait par transformation des étamines 
ou des carpelles en pièces foliaires, ou par disparition des unes ou des 
autres sans qu’on ait pu observer ici une résistance plus grande des 
étamines. Mais notons que nos observations ont porté sur des fleurons 
d'âge différent. 

Dans la zone apicale du capitule où les modifications étaient les plus 
accusées, nous avons observé des soudures de verticilles différents et des 
soudures florales constituant des fleurs polymères. Enfin, au centre des 
fleurs stériles, à la place du carpelle, nous avons souvent observé un 
sommet végétatif. 

Les modalités de la virescence ne sont pas toujours identiques dans la 
tératologie spontanée du Dipsacus et dans l’expérience sur le Zinnia; 
il ressort cependant que la comparaison répétée de cas analogues finira 
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par assurer une multiplicité de matériaux d’un grand intérêt; on peut 
en effet espérer parvenir à classer des modes de régression ou de diffé- 


Dans tous les diagrammes, les pièces virescentes sont en noir. 


Fig. 1 à 5, — Dipsacus silvestris Mill. 
1. Fleur normale (il est rappelé que le diagramme normal comporte un calice et un calicule, normalement 
verts); 2-3. Les pieces sexuelles sont foliarisées ; 4-5. L’ovaire est remplacé par un bourgeon. 
Fig. 6, 7 et 8. — Zinnia elegans L. 


6. Soudure des pièces des différents verticilles (bractée, corolle, élamine, carpelle); 7. Les élamines sont 
foliarisées, l'ovaire est avorté; 8. Les earpelles foliarisés entourent un apex méristématique. 


renciation des piéces florales et a en dégager la signification du point de 
vue de la physiologie sexuelle. Nos efforts se porteront en conséquence sur 


la * 


_ di 
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les relations entre les actions expérimentales et la chronologie de l’organo- 
génèse sexuelle, compte tenu de la position systématique et de la consti- 


tution génétique. 


(*) Séance du 27 février 1956. 

(‘) Comptes rendus, 233, 1951, p. 1660. 

(2) Recherches inédites sur Tropæolum majus, dont M. Gavaudan et Mie Debraux nous 
ont autorisé à faire état ici. 
(*) Comptes rendus, 242, 1956, p. 407. 


MORPHOLOGIE VEGETALE EXPERIMENTALE. — Formation spontanée et 
expérimentale de staminodes chez Saponaria officinalis L. Note (“) 
de M'e Moxique Astie, présentée par M. Robert Courrier. 


Les staminodes de Saponaria officinalis L. var. flore pleno présentent des 
caractères permettant de les considérer comme des feuilles diplophylles; on induit 
expérimentalement leur formation chez les plantes à fleurs simples par action de 
l'acide 2.4-dichlorophénoxyacéuque. 


Nos observations ont porté sur les fleurs de Saponaria officinalis L. var. 
flore pleno et sur celles de la même espèce à fleurs simples traitées par 
l'acide 2.4-dichlorophénoxyacétique. Nous avons déjà montré ('), d’une 
part, que les fleurs de Saponaria officinalis L. à fleurs pleines permettaient 
d'observer tous les passages entre sépales et carpelles, pétales et étamines, 
et, d'autre part, que l’acide 2.4-dichlorophénoxyacétique provoquait des 
anomalies comparables chez les fleurs simples. Cette Note est consacrée 
aux staminodes, nous réservons l’étude des carpelles à un travail ultérieur. 

Avant de décrire les staminodes, nous rappellerons la structure du 
pétale de Saponaire. Il présente un onglet, un limbe entier et deux 
languettes ligulaires à leur point d’union. Les coupes sériées nous ont 
montré qu’une lame dorsale et une lame ventrale se détachent de chaque 
côté de la nervure médiane (fig. 1) jusqu’au niveau du limbe et qu’il s’agit 
donc d’une feuille diplophylle. 

1. Staminodes de Saponaria officinalis L. var. flore pleno. — Les stami- 
nodes présentent des caractères qui permettent de les considérer comme 
des feuilles diplophylles. La figure 2 représente le début de la transfor- 
mation en staminode dont le premier indice est une hypertrophie de la 
couche épidermique de l’une des marges de la lame ventrale du pétale. 
La figure 3 représente un stade de sexualisation plus poussé où l’une des 
marges de la lame ventrale était entièrement fertile. La paroi externe du 
sac pollinique était formée d’une couche de cellules épidermiques hyper- 
trophiées; la cavité contenant les grains de pollen était limitée par une 
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assise de cellules qui portaient des formations encore cellulosiques mais 
analogues aux éléments, lignifiés, de l’assise mécanique d’une étamine nor- 
male; cependant cette assise était continue et la déhiscence était impossible; 
le liber des faisceaux libéro-ligneux de la partie stérile de la lame ventrale 
était tourné vers l’intérieur, celui de la lame dorsale étant tourné vers 


Fig. 1 à 10, — Saponaria officinalis L. 


1, pétale normal; 4 à 6, staminodes de fleurs pleines; 7, étamine normale; 
8 à 10, staminodes de fleurs simples traitées par l’acide 2.4-dichlorophénoxyacétique. 


Les points noirs dans le parenchyme représentent des oursins d'oxalate de calcium. 


l’extérieur. Nous avons observé tous les termes de passage entre ces 
premiers types de staminodes et l’étamine normale : les deux marges de 
la lame ventrale étaient fertiles, une marge de la lame ventrale et la 
marge correspondante de la lame dorsale étaient fertiles formant deux 
sacs polliniques ou une demi-anthére; dans d’autres cas, les deux marges 
de la lame ventrale et une marge de la lame dorsale étaient fertiles (trois 
sacs polliniques) (fig. 4, 5 et 6); il n’existait jamais de stomium. Dans la 
lame dorsale de tous ces staminodes, on retrouvait toujours le gros faisceau 
médian correspondant à celui de l’étamine normale (fig. 7), à côté de 
faisceaux libéro-ligneux plus ou moins développés. 
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Nous établissons ainsi les homologies entre une feuille diplophylle d’une 
part, le pétale et l’étamine de Saponaire d’autre part : les deux paires de 
sacs polliniques prennent naissance au niveau des languettes ligulaires et 
des deux marges de la partie basale du pétale correspondant respectivement 
aux lames dorsale et ventrale de la feuille diplophylle. 

Nos conclusions relatives à l’origine de certaines étamines à partir de la 
feuille diplophylle s'accordent done avec celles de L. J. Celakowsky 
(Dictamnus albus L.) (*), et de M. Molliard (Torilis Anthriscus Gmel. et 
Sinapis arvensis L.) (*) qui ont étudié des transformations analogues. 

2. Staminodes des fleurs de Saponaria officinalis L. traitées par lV acide 
2.4-dichlorophénoxyacétique. — Les staminodes induits par l’acide 2.4-dichlo- 
rophénoxyacétique étaient identiques aux staminodes des fleurs pleines 
fig. 8) ou n’en différaient que par la présence d’un stomium (fig. 9 et 10). 

L’acide 2.4-dichlorophénoxyacétique provoque la régression de l’étamine 
vers un type de pièce diplophylle, phénomène analogue à la régression 
spontanée observée dans les fleurs doubles. L’agent chimique induit done 
une perturbation physiologique analogue à celle engendrée par la mutation 
qui est à la base de l'existence de la variété flore pleno. 

Cependant l’androcée traité par l’acide 2.4-dichlorophénoxyacétique ne 
s’enrichit pas en éléments surnuméraires contrairement au gynécée; il est 
par ailleurs plus résistant à l’action morphogène de la substance formative 
comme nous l’avons précédemment signalé ('). 


(*) Séance du 27 février 1956. 

(*) Comptes rendus, 242, 1956, p. 407. 

(*) Pringsh. Jahrb. wiss. Bot., 11, 1878, p. 124-174. 
(5) Rev. gén. Bot., 8, 1896, p. 273-284. 
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GÉNÉTIQUE. — Quelques caractéristiques des souches obtenues à partir de 
Neurospora tetrasperma soumis à l’action de l’acide indol-B-acétique. Note 
de M. Fraxçois Nysreranis, présentée par M. Roger Heim. 


Des différences morphologiques et microscopiques sont données pour huit souches 
cullivées dans du moût de bière, leur croissance linéaire et pondérale, ainsi que les 
caractéristiques des courbes, diffèrent considérablement; moins en général dans les 
autres milieux. L’obtention de souches fertiles par croisement, uniquement dans le 
mout, et d’autres souches incompatibles par croisement, est signalée. 


La désignation réelle des souches étant longue, elle est remplacée ici 
par un chiffre suivi de F pour les auto-fertiles et de S pour les auto-stériles. 
La souche sauvage, dont elles dérivent ('), porte la lettre T. Tous les milieux 
sont solidifiés par 2 % de gélose. L’extrait de farine complète (variété 
Étoile de Choisy) et le milieu de Westergaard (1947) sans biotine, contien- 


hes. 


Croissance et particularités des souches de N. tetrasperma cultivées dans différents milieux. 
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nent 3 % de glucose. Du fait de la rareté ou de l’absence de thallospores 
sur certaines souches et de leur croissance inégale, nous avons dû ense- 
mencer des filaments âgés de dix jours. La croissance linéaire a été établie 
dans des tubes de 40 em X 13 mm et à 23° C, la croissance pondérale dans 
des tubes de 20 em X 25 mm à 25" C. 


Les caractéristiques des courbes de croissance en fonction du temps 
et des conditions culturales, diffèrent fortement d’une souche à l’autre. 
Par exemple, dans le moût : pour 4.5, temps de latence 6h, et vitesse 
maxima 3° et 4° jour; pour 7.5, 24h et 6° jour, respectivement. Pour 
dégager l’es sentiel, nous indiquerons pour le moment la croissance linéaire 
moyenne établie le jour où chaque souche vient d’atteindre l’autre extré- 
mité du tube et sans tenir compte du temps de latence. Pour plus de ren- 
seignements les poids secs sont donnés à deux dates pour les cultures 
dans le moût, à une seule, faute de place, pour les cultures dans les autres 
milieux où d’ailleurs ils se modifient, faiblement en général, après le 10° jour. 
Dans le tableau sont groupés quelques-uns des caractères acquis. Les 
photos complétant les données nous dispensent de commentaires. 


Milieux : moùt. Farine de blé. 
Westergaard. Er 7 
PS mg cer À ie Couleur Ebauches 
PS mg PS mg des péri- 
mm/24h. HG°jour. 30°jour. mm/?24h. 35ejour. mm/24h. 39° jour. cultures. Thallospores. thèces. 
5,5 300 590 5 9) 5,7 73 ivoire abondant fertiles 
5,9 322 655 a) 98 4:17 76 brun » » 
4 520 870 = 49 4,5 85 » clair » » 
5 413 595 9) So 4,3 77 » foncé moins » 210 ft 
4,3 186 390 4,7 88 5 76 rose peu » 80 p. 
3 205 362 a 30 3,0 29 » pale | Co) 
L kb À , ? : P très rares ) 70°F 
4,7 315 328 4 77 f 81 rose » 
23 101 260 4:17 80 47 72 » | presque { Sop 
- 7) 125 ~ 20 - 29 blanc { inexistant | 302 


Chaque nombre donne la moyenne de cinq cultures. Les rapports établis 
ont été retrouvés, avec une bonne conformité, lors de quatre répétitions. 
Les caractéristiques morphologiques et microscopiques mentionnées 
concernent des cultures, dans farine, maintenues dans des étuves vitrées. 
La présente classification reste néanmoins inchangée, sous d’autres condi- 
tions culturales, en dépit des faibles modifications de teinte, dimension 
ou. nombre. 

Outre les différences indiquées qui séparent du T nos souches auto- 
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fertiles, elles donnent aussi un nombre relativement élevé de spores qui 
avortent, d’asques indurés ou qui dégénèrent. Nous ajouterons enfin que 
les souches S, confrontées entre elles, sous toutes les combinaisons possibles, 
restent stériles par croisement sans pour autant être toutes du même 
sexe. 


Certaines se montrent auto-fertiles par croisement (leurs périthèces 
étant différemment répartis avec les fertiles) sur les trois milieux : 


Fig. I et IT : souches T et 6.S cultivées dans le milieu synthétique liquide; fig. III : T (en haut) et 
+ 4,S (en bas), 40 h après leur ensemencement dans du moût gélosé; fig. IV : périthèces fertiles 
sur 3.S (en bas), 1.F (en haut); fig. V : périthèces fertiles sur 6.S (en bas), 1.F (en haut). 


figure 4; d’autres uniquement sur moût : figure 5; le reste se comporte 
« comme neutre », exemple 8.5. Nous reviendrons ultérieurement sur ce 
point et sur d’autres. Dès à présent, les faits ci-dessus montrent que par 
l’action d’un métabolite essentiel des végétaux on obtient d’amples modifi- 
cations morphologiques et physiologiques analogues à celles observées 
chez les champignons lors des mutations naturelles ou provoquées par 
d’autres procédés. 


(1) Comptes rendus, 241, 1955, p. 1331. 


| 
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PHYSIOLOGIE. — Mise en évidence de l'activation des hormones thyroïdiennes 


in vitro par leur action sur la respiration des tissus, sans temps de latence. 
Note de M" Erraxe Le Breron et M. Le Van Hone, présentée par 
M. Pierre-P. Grassé. 


La thyroxine et la triiodothyronine sécrétées par la thyroïde sont inactives sur les 


oxydations des tissus in vitro. En ajoutant au milieu du coenzyme A (Co A) on obtient 
sans délai l’augmentation de respiration des coupes de rein. Il y aurait formation 


rapide des dérivés acétiques des hormones; les esters tri et tétraiodothyronacétyl -Co A 
formés augmenteraient les oxydations cellulaires par un mécanisme à l'étude. 


Les hormones thyroïdiennes n’augmentent pas la respiration des tissus 
in vitro lorsqu'elles sont ajoutées au milieu, et nécessitent un temps de latence 
pour manifester leur action sur les oxydations in vivo. 

En 1955, R. Pitt-Rivers et O. Thibault ont montré que les acides tri et 
tétraiodothyronacétiques sont immédiatement actifs sur les oxydations in vitro 
et in vivo et ont conclu à la formation de ces dérivés dans les tissus; cette 
conclusion appuyée sur les observations de O. Thibault (*) trouve un très 
sérieux appui dans les récentes expériences de J. Roche et Coll. (*), (*). Ces 
faits posent une série de problèmes sur les modalités de l'obtention périphé- 
rique des dérivés actifs, sur le mécanisme de leur intervention dans les phéno- 
mènes d’oxydations. 

En 1952, Le Van Hung et Delost (*) ont constaté que lingestion au Rat, 
durant quelques jours, de 100 mg d'acide p. aminobenzoique (P.A.B.)inhibe la 
sécrétion de la glande thyroïde, alors que l’acétyl-P.A.B. est sans action. Nous 
avons pensé que la mobilisation du coenzyme A par le système acétylant le 
P.A.B., inhiberait l’utilisation périphérique des hormones, d’où mise au repos 
des cellules sécrétrices et goitre. Nous avons fait des expériences de types 
divers pour vérifier cette hypothèse de l'intervention du CoA dans la chaine 
des réactions; nous résumerons ici les résultats concernant l’augmentation de 
la respiration des tissus rm vitro lorsqu'on ajoute du CoA aux hormones thyroi- 
diennes inactives. 

Téchnique. — La respiration des tissus est étudiée sur les coupes de rein de 
Rat (épaisseur 0,3 à 0,4 mm au maximum), obtenues très rapidement par 
l'appareil de Stadie Rigg. Les animaux, éthyroïdés depuis 2 à 4 semaines, ont 
été conservés à 20° C et ont jetiné 12 h avant le sacrifice. Les consommations 
d'oxygène par la technique classique de. Warburg ont été mesurées durant 1 h 
et rapportées au milligramme d’azote total. L’estimation de celui-ci est précise 
et simple, on transvase pour minéralisation le contenu des fioles dans les 
microkjeldahl. Nous avons utilisé comme milieu liquide, soit le milieu de 
tyrode de Ullrich et Whitehorn [vorr (?)] avec ou sans glucose, soit le tampon 

C. R., 1956, 1°* Semestre. (T. 242, N° 10.) 88 
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phosphate isotonique de pH7,4. Nous avons travaillé soit en atmosphere 
d’oxygene pur selon la méthode classique, soit dans l’air pour faire varier le 
niveau des oxydations et voir si, de ce fait, les résultats étaient modifiés. Les 
hormones sont utilisées à la concentration de 10° dans le milieu. Le CoA 
est introduit dans la panse latérale : 100 ug dans o,1cm*. Pour maintenir 
le rH favorable à l’action du CoA on introduit dans toutes les fioles, y compris 
les fioles témoins, 0,05 cm* d’une solution de cystéine 0,1 mol. Toutes les 
solutions sont préparées au moment de l'emploi; chaque expérience comporte 
des témoins permettant d'estimer l’action de la cystéine, de la cystéine + CoA, 
de la cystéine + hormones thyroïdiennes et de comparer avec les résultats 
obtenus en ajoutant cystéine + Co À + hormones thyroïdiennes. 

Résultats. — 1° En atmosphère d’azr et en absence de glucose nous avons 
retrouvé l’augmentation de la respiration des coupes de rein sous l’influence 
des dérivés acétiques des hormones ('), (*), elle atteint ici, avec la truiodothy- 
ronine, 82 % pour une période d’une heure; 2° l’adjonction des hormones, 
quelles que soient les conditions expérimentales (O, ou air, tampon phosphate, 
tyrode glucosé ou non) reste sans effet sur le Qo,. La présence de cystéine 
augmente légèrement la respiration (10 à 15 % ), ce phénomène garde la même 
ampleur en présence de thyroxine ou de triiodothyronine. 

3° En l’absence d’hormones, l’adjonction de CoA ne modifie pas le Qo, 
obtenu en présence de cystéine. 

4° En présence de CoA (et cystéine) la thyroxine et la triiodothyronine 
augmentent toujours la respiration des coupes de rein dans toutes les conditions 
expérimentales énoncées ci-dessus. Le Qo, est plus élevé, par rapport aux 
témoins complets sans CoA, de 40 a 50%. Le pourcentage étant du méme 
ordre de grandeur, que le niveau des oxydations soit bas (air et pas de glucose) 
ou élevé (O, pur et glucose), il s’ensuit que rapporté au mg d’azote du tissu 
l'extra oxy gène consommé, du fait de l’action des hormones + CoA, est d’autant 
plus grand que les conditions réalisées favorisent les processus d’oxydation. 

Discussion. — Comment expliquer l’action immédiate sur les oxydations 
cellulaires des hormones thyroïdiennes en présence de CoA ? Il faut admettre 
qu'un grand excès du coenzyme rend possible leur transformation rapide en 
dérivés acétiques. 

Selon nous, on aurait les deux réactions «couplées» suivantes : 


. . . oF hy . . 
Hormones inactives (chaine alanine) > Hormones actives (chaine acétique), (7) 
bek, 


(I) 


Hormones actives + Coenzyme À “+ esters acétiques du CoA 
R—CH,—COOH + CoA—SH -» R—CH,—CO—S—CoA + H,0. 
(11) 


ee 
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La constante de vitesse 4, de la réaction I dans le sens a est très faible par 


rapport à #,, mais en présence d’un excès de CoA qui soustrait les formes 
actives au fur et à mesure de leur apparition, l’équilibre se trouve déplacé, la 
formation des dérivés acétiques des hormones accélérée. C’est en tant qu’esters 


du CoA que ceux-ci interviendraient dans les oxydations cellulaires pour en 
augmenter le niveau. Telle est l'hypothèse à laquelle nous ont conduits les 
expériences résumées ici. Dans une prochaine publication nous exposerons des 
recherches venant étayer cette conception. 

Conclusion. — En présence d'un excès de CoA, la thyroxine et la triiodothy- 
ronine augmentent, sans temps de latence, la respiration des coupes de tissu 
in vitro. La transformation des hormones en leurs dérivés acétiques serait 
accélérée par suite de l’acétylation immédiate du coenzyme. Les esters tri-et 


tétraiodothyronacétyl-CoA seraient en fait responsables de l’augmentation des 
oxydations par un mécanisme que nous nous efforçons de préciser. 


(') R. Pirr-Rivers et O. TaiBaur, Comptes rendus, 240, 1955, p. 668. 

(2) O. Tmeasurt et R. Pirr-Rivers, Lancet, 1955, p. 285 et C. À. Soc. Biol., 19, 1955, 
p- 880. 
3) O. Tmisauur, C. À, Soc. Biol., 149, 1955, p. 857. 
+) J. Rocus, R. Micner et J. Tata, C. R. Soc. Biol., 148, 1954, p. 642 et 1038. 
*) J. Rocue, R. Micuez, P. Jouax et W. Worr, Comptes rendus. 241, 1955, p. 1880. 
(5) Le Van Hune et P. Detost, Arch. Sc. Physiol., 6, 1952, p. 381. 
(7) Cette réaction globale comprend, bien entendu, désamination oxydative ou (transami- 


( 
( 
( 
nation) et déecarboxylation. 


PHY S{OLOGIE.— Influence du glucoside de désoxycorticostérone sur  halotropisme 
de la jeune Anguille (civelle) et sa résistance aux eaux de mer sursalées. Note 
de MM. Maurice Foxranxe et René Morais, présentée par M. Paul Portier. 


L’administration, aux doses indiquées, de glucoside de désoxycorticostérone 
(percortène) à de jeunes Anguilles (civelles) aux stades précisés ci-dessous entraîne 
une réduction de l'halotropisme négatif et une résistance accrue aux solutions salines 
hypertoniques. 


L’action de certains corticostéroïdes sur le métabolisme hydrominéral 
et sur le comportement des Mammifères vis-a-vis de l’eau et des sels ayant 
été bien mis en évidence, nous avons cherché quelle pouvait être l’action 
du glucoside de désoxycorticostérone hydrosoluble (percortene) sur l’halo- 
tropisme négatif et la résistance aux fortes salinités des jeunes Anguilles 
ou ciyelles. Celles-ci capturées à la fin de hiver dans les estuaires alors 
qu’elles commencent leur migration anadrome étaient gardées quelques 
jours ou quelques semaines en eau douce et leur halotropisme était étudié 
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selon le protocole précédemment décrit (*) qui consiste essentiellement 
à offrir à des civelles, soit initialement en eau douce, soit initialement en 
eau de mer à 34° 9, la possibilité de se diriger vers l’un de ces deux 
milieux. Dans les conditions physiologiques normales, la grande majorité 
des civelles est halotropique négative. Nous avons comparé le compor- 
tement, à des températures variant de 15 à 17° selon les expériences, 
de lots (de 30 à 50 individus) de civelles témoins, de civelles ayant reçu 4 
à 5h avant l'expérience une injection de percortène  hydrosoluble 
(o,or ém° correspondant à 5o ug de glucoside de désoxycorticostérone) 
de civelles recevant le même volume du solvant du percortène. 

Alors que les civelles témoins sont retrouvées à la fin de l’expérience 
en eau douce dans la proportion de 90 à 97 % (trois expériences), celles 
injectées du solvant dans la proportion de 87 à 97 % (quatre expériences), 
les civelles injectées de percortène ne sont retrouvées que dans la propor- 
tion de 50 à 77 % (huit expériences). L’injection de percortène entraîne 
done une régression de l’halotropisme négatif qui caractérise la jeune 
anguille à ce stade et cette action a été observée sur des animaux à des 
stades compris entre VB et VI A IV, (?). 

Ces résultats sont à rapprocher de ceux de Rice et Richter, Soulairac, 
Braun Menendez et Brandt (*) qui constatent que, chez le Rat, des injections 
d’acétate de désoxycorticostérone entraînent une augmentation de leur 
appétit spécifique pour le chlorure de sodium puisque nous trouvons ici 
sous Paction du glucoside de désoxycorticostérone une diminution de la 
tendance spontanée des civelles a quitter le milieu marin. 

D’autre part, sous certaines conditions qui seront précisées par l’un 
de nous et relatives notamment au stade des civelles utilisées (*), on peut 
mettre en évidence une action protectrice de lhormone vis-a-vis des 
fortes salinités qui entraînent la mort. 

Par exemple, des civelles aux stades VI A IV, et VIB sont réparties 
eu trois lots, l’un témoin dans l’eau douce, l’autre immergé dans de l’eau 
douce additionnée de 0,75 em” de percortene (5,5 mg de glucoside de 
désoxycorticostérone par litre), l’autre immergé dans l’eau additionnée 
du même volume de solvant seul. Après 45 h dans ces divers milieux, ces 
trois lots sont transportés dans l’eau de mer concentrée à 35", : les 
civelles témoins et celles dans un bain additionné de solvant présentent 
une mortalité de 50 % après 4 h 30 mn, alors que la mortalité des civelles 
traitées au percortène n’atteint que 12 %. C’est seulement après 7 h 30 mn 
de séjour en eau sursalée que la mortalité de ce dernier lot atteint 50 %. 

Des expériences dans lesquelles le percortène et le solvant étaient 
administrés par injections à la dose de 0,o1 em par individu ont révélé 
aussi une action protectrice de l’hormone. 

Cette action de la désoxycorticostérone suggère que des fluctuations 
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d'activité de linterrénal puissent jouer un rôle dans le comportement 
et l’euryhalinité des Téléostéens migrateurs. Rappelons d’ailleurs que 
Pun de nous a montré antérieurement en collaboration avec J. Hatey (*) 
les variations importantes de certains corticostéroides sanguins chez le 
Saumon au moment de la smoltification, c’est-à-dire lors d’une transfor- 
mation précédant la migration eau douce-eau de mer. Ces variations 
reflètent probablement des fluctuations d’activité fonctionnelle de l’inter- 
rénal qui interviennent vraisemblablement dans les mécanismes physio- 
logiques entraînant ou permettant le passage d’eau douce en eau salée ("). 


(1) O. Cattamann, Ann. Inst. Océanographique, 1943, 21, p. 361-440. 

(*) Selon la nomenclature adoptée par A. Srrusserc, Med. fra hom. for Havund. 
S. Fisk., 4, n° 3, 1913, p. 1-11. 

(*) K. K. Rice et C. P. Ricurer, Endocrinology, 33, 1943, p. 106; A. Sourairac, Bull. 
Soc. Zool., 68, 1943, p. 39-41; E. Braun Mexexorz, Amer. J. Physiol., 163, 1950, p. 701: 
E. Braun Menennez et P. Braxpr, Rev. Soc. Argent. Biol., 28, 1952, p. 15-23. 

(*) R. Morais, à paraitre au Bulletin de l'Institut Océanographique de Monaco. 

(°) M. Foxraune et J. Harey, Comptes rendus, 239, 1954, p. 519. 


(5) Rappelons en effet que le « smolt » est plus euryhalin que le « parr ». 


PSYCHOPHYSIOLOGIE. — A propos d’une activité rythmique transitotrement 
enregistrée dans la formation réticulée mésencéphalique et susceptible de 
représenter l'expression électroencéphalographique de la trace mnémonique. 
Note (*) de MM. Naosasuro Yosnu, Puiripre Provor et Hexrr Gasraur, 


présentée par M. Pierre-P. Grassé. 


Quatre chats ont été munis d’électrodes à demeure vissées dans le crane 
ou insérées dans le thalamus (noyau ventral antérieur et centre médian 
de Luys) et dans la formation réticulée du tronc cérébral. Ils ont été utilisés 
quotidiennement pendant deux mois pour étudier la réponse électro- 
encéphalographique conditionnée à un son continu lorsqu'on utilise comme 
stimulus inconditionnel des éclairs de lumière répétés plusieurs fois par 
seconde. 

Après plusieurs répétitions des deux stimuli couplés, il est apparu que 
le son continu, d’abord indifférent, devenait capable de modifier l’ensemble 
de l’électrogenèse cérébrale, en provoquant d’abord un potentiel évoqué 
suivi d’une désynchronisation, en provoquant ensuite une réponse itérative 
à la fréquence des éclairs inconditionnels. De telles constatations ne 
faisaient que confirmer les résultats déjà observés par Morrell et Jasper (°) 
et Morrell, Naquet et Gastaut (*) sur le cortex; toutefois nous avons pu 
mettre en évidence deux faits nouveaux et particuliérement intéressants 
grace à l’utilisation d’électrodes sous-corticales : 
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1° La réponse itérative conditionnée apparaît dans les structures sous- 
corticales, notamment dans la formation réticulée mésencéphalique, bien 
avant d’apparaitre sur le cortex; elle y est au surplus beaucoup plus 
ample et elle y persiste beaucoup plus longtemps. Le phénomène considéré 
par Morrell comme transitoire et inconstant sur le cortex semble donc 
beaucoup plus durable et significatif dans les structures sous-corticales. 

2° La réponse itérative ne survient pas seulement pendant l’application 
du stimulus inconditionnel mais en dehors de lui et constitue alors un 
phénomène spontané pouvant être considéré comme la manifestation élec- 
trographique élémentaire d’un processus de mémorisation. Ce phénomène 
nous ayant paru particulièrement important nous l’avons étudié de la 
façon suivante : 
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Fig. 1. — Les quatre premiers tracés enregistrent l’activité corticale dans les régions fronto-temporales 
et temporo-occipitales; les deux tracés suivants enregistrent le stimulus inconditionnel (éclairs 
rythmiques) et le stimulus conditionnel (son continu); les trois suivants enregistrent lé noyat ventral 
antérieur (VA) et le centre médian (CM) du thalamus, enfin la formation réticulée (FR;) le derniet 
tracé (SLI) enregistre à nouveau les éclairs de lumière. 
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Au premier jour de la série expérimentale le son (stimulus conditionnel) est encore sans effet et l’on 
n’observe que la réponse inconditionnée sous la forme d’un « entraînement » des rythmes occipitaux 
et réticulaires à la fréquence des éclairs stimulateurs. 


Le 13° jour le son fait apparaître immédiatement une réponse conditionnée très nette sous Ja forme 
d’un rythme à la même fréquence que les éclairs stimulateurs, localisé dans la formation réticulée. 
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— Chez trois animaux, nous avons utilisé comme stimulus inconditionnel 
des éclairs lumineux répétés cing fois par seconde pendant 5s. Au bout 
de quelques jours, nous avons vu apparaître dans la formation réticulée 
(et accessoirement dans le noyau central médian du thalamus) des bouffées 
spontanées d’ondes à 5 c/s. Au début, ces bouffées étaient rares, peu amples, 
mélées à des rythmes de fréquence différente et présentaient elles-mêmes 
une fréquence relativement variable (5 + 1 e/s). Après quelques jours, 
elles étaient devenues plus amples, plus durables (quelques secondes à 
plus d’une minute), plus nombreuses et de fréquence identique à celle des 
éclairs stimulateurs (5 c/s). 

— Le rythme en question apparaissait dès que lanimal était placé 
dans les conditions habituelles d’expérimentation (e’est-à-dire pendu dans 
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Fig. 2. — Le 74 jour était apparu le rythme spontané à la fréquence des éclairs stimulateurs : 
d’abord (à gauche) sous la forme d’une post-décharge réticulée (FR.) persistant longtemps après la 
réponse inconditionnelle; ensuite (à droite) sous la forme d’un rythme indépendant, disposé en 


bouffées fusiformes (mêmes dérivations ). 


un hamac dans une cage Faraday obscurcie). Nous avons done changé 
les conditions d’enregistrement et transporté un chat hors de son hamac, 
dans une pièce neutre, bien éclairé. Dans ces conditions, le rythme a 5 c/s 


1364 \CADEMIE DES SCIENCES. 


n’est pas retrouvé. I] réapparaît progressivement lorsque le chat est replacé 
dans son hamac dans la chambre d’expérimentation. 

— Nous avons alors changé la fréquence de la stimulation et utilisé 
des éclairs répétés dix fois par seconde. Au bout d’un jour seulement, 
il apparut dans la formation réticulée une ébauche de rythme à Io c/s 
qui entrait en compétition avec le rythme à 5 c/s. Quelques jours plus tard 
ce rythme était devenu dominant sous la forme de bouffées de grande 
amplitude. 

Nous’ croyons important d’insister sur le fait que ces rythmes spon- 
tanés respectant la fréquence des éclairs stimulateurs ne surviennent 
que dans les formations sous-corticales et principalement dans la formation 
réticulée du trone cérébral; leur apparition sur le cortex occipital est excep- 
tionnelle et revét la forme de bouffées concomitantes de celles enregistrées 
dans le tronc cérébral (*). Il est aussi important de remarquer que ces 
rythmes spontanés sont les mémes qui surviennent pendant Vapplication 
du stimulus conditionnel et qui constituent alors la réponse conditionnée. 

Comme le conditionnement représente un élément fondamental de 
lapprentissage et que -— dans nos conditions expérimentales tout au 
moins — le phénomène électrographique conditionné est élaboré a partir 
d’un rythme spontané à la fréquence du stimulus inconditionnel, nous 
croyons possible de supposer que l'apprentissage dépend lui-même d’une 
trace mnémonique dont l'expression électroencéphalographique est juste- 
ment représentée par cette activité rythmique occupant la formation 
réticulée du tronc cérébral. 


(*) Séance du 27 février 1956. 

(1) £, E. G. Clin. Neurophysiol., T, n° 3, 1955, p. 461. 

(*) En préparation. 

(*) C'est sans doute pourquoi ces rythmes ont seulement été entrevus sur le cortex par 
Livanov (*) et Ulett (5). 

(*) M. Livanov, T. Korozkova et G. Frenker, Revue de l'A. N.S. Pavlov, À, n° k, 1951. 

(’) Discussion de l’article (1) de Morret et Jasper, &. Æ. G. Clin. Neurophysiol., T, n° 3, 
1999, p. 467. 


BIOLOGIE EXPÉRIMENTALE. — L'organisation régionale del Hydre d'eau douce 
et les capacités morphogénétiques de l'animal. I. Les modalités de la régénéra- 
tion à partir des différentes régions de la colonne gastrique. Note de 
Me Xéxia Kocewkine, présentée par M. Maurice Caullery. 


L'étude de la régénération aux différents niveaux de la colonne met en évidence des 
variations qualitatives du pouvoir régénérateur le long de l’axe antéro-postérieur. 
Ainsi les niveaux inférieurs de la colonne de l'Hydre adulte se trouvent différenciés 
dans la voie du bourgeonnement, d’où perte de tout pouvoir régénérateur, ou ralentis- 
sement des processus de la régénération. 
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Les travaux devenus classiques de C. M. Child et de ses éléves ont mis 
en évidence l’existence d’un gradient « physiologique » le long de l’axe 
antéro-postérieur de différents Hydrozoaires et en particulier de |’ Hydre 
d’eau douce. Peut-on penser que, lorsqu’on parcourt la colonne dans le 
sens apico-basal, la différenciation régionale soit uniquement définie par 
un ralentissement progressif des différents processus dynamiques ? Dans 
un travail antérieur (!), j'ai pu constater, en analysant l’incorporation de 
substances marquées, que les régions à absorption maxima ne sont pas 
les mêmes suivant la nature du feuillet se trouvant en contact direct avec 
la substance alimentaire. Les variations régionales dépendent, dans ce cas, 
des propriétés physiologiques propres à chacun des deux types tissulaires. 

Les conclusions de Child s'appuient également sur l’observation de 
différences graduées dans la vitesse de régénération. Or, si l’on considère 
la distribution des processus morphogénétiques dans l’Hydre, on constate 
que la base de la colonne est caractérisée par la formation des bourgeons. 
Cette aptitude particulière correspondrait, d’après Child, à une modi- 
fication limitée du gradient intervenant à un niveau déterminé. Dans 
cette perspective, le degré d'indépendance atteint par la zone de bour- 
geonnement mérite d’être précisé. C’est ce que j’ai tenté d'accomplir en 
réexaminant les capacités régénératives propres aux diverses parties du 
corps. C’est ainsi que, par des sections transversales, la colonne a été 
subdivisée soit en deux, soit en quatre fragments égaux. 

Seule, la moitié supérieure de la colonne répond, de façon constante, 
à la section par la mise en jeu d’un processus régénérateur complet. Dans 
les conditions de température du laboratoire (19-20° en moyenne), la diffé- 
renciation, aux deux pôles du fragment, des régions orale et pédieuse 
s’effectue, en général, entre 30 et 48 h après section. Les ébauches tentacu- 
laires apparaissent toajours en nombre d’emblée important, souvent 
supérieur à 10. La différenciation anatomique est suivie d’une croissance 
très rapide, de telle sorte que, dès le troisième jour après section, le régé- 
nérat atteint une certaine taille qui, ensuite, n’augmentera plus que très 
lentement. Mais l’individualité ainsi constituée ne devient capable de 
bourgeonner qu'après avoir atteint sa taille normale, c’est-à-dire 15 
à 18 jours après section. 

Par contre, dans l’évolution de la moitié inférieure de la colonne gastrique, 
on observe deux modalités : 

a. Dans certains cas, le fragment isolé constitue une masse arrondie, 
aux dépens de laquelle se différencient des bourgeons : le premier bourgeon 
peut apparaître soit très rapidement, 24 à 48 h après section, soit après 
une période de latence variant entre 3 et 5 jours. Il se forme ainsi deux 
à quatre bourgeons suivant la taille du fragment isolé. Ce dernier fournit 
le matériel nécessaire au développement des bourgeons, de sorte qu’il s’en 
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trouve considérablement amoindri et finit par disparaître, en donnant 
ainsi naissance à plusieurs individualités indépendantes. 

b. Dans d’autres cas, la régénération s'établit, mais elle est alors carac- 
térisée par un ralentissement des différents processus régénérateurs, 
ce ralentissement étant limité à certains stades ou à certains aspects, 
ou s'étendant à l’ensemble du processus. Dans ce dernier cas, la diffé: 
renciation orale non seulement s'effectue avec un léger retard, de quelques 
heures à 24 h, par rapport à celle qui se produit à partir du niveau supé- 
rieur, mais le nombre de tentacules se différenciant d'emblée apparaît très 
réduit (une à deux ébauches tentaculaires au maximum). Cette diffé- 
renciation, limitée à une très faible partie des tissus, est suivie de la 
formation d’une région orale réduite, pourvue d’une très courte colonne 
sous-orale; ce territoire de régénération est souvent séparé par une légère 
constriction du reste du fragment, dont l’aspect ne s’est pas modifié à la 
suite de la section. Aux dépens de ces tissus, qui ne paraissent done pas 
atteints par le processus régénérateur, se différencie parfois, dès le troisième 
jour après section, un bourgeon. | 

L'évolution ultérieure comporte une croissance relativement lente, 
d’abord limitée à une région sous-orale, puis s'étendant à l’ensemble du 
fragment, de telle sorte que la zone des « tissus anciens » se trouve progres: 
sivement incorporée dans la nouvelle individualité. Mais cette dermière 
ne se trouve pas toujours reconstituée de façon complete : en effet la 
différenciation pédieuse, qui s'effectue en général très tardivement 
(7 à 15 jours après section), peut même faire entièrement défaut dans 
certains cas. 

En résumé, la colonne gastrique apparaît subdivisée en deux régions 
douées de capacités morphogénétiques différentes : une région supérieure 
sous-orale, et une zone basale de bourgeonnement. La première reconstitue 
toujours rapidement, après section, une individualité complete. La deuxième 
présente une différenciation en direction blastogénétique, qui continue, 
malgré la section, à se manifester par la formation de bourgeons. Cette 
région reste cependant capable de régénération : mais celle-ci se produit 
alors avec des vitesses très variables suivant les individus, mais souvent 
plus lentement que pour la moitié supérieure, justifiant par la les contlu: 
sions de C. M. Child. Même dans ce cas, on remarquera que, d’une part, 
ce ralentissement du pouvoir régénérateur apparaît en relation avec la 
différenciation d’un bourgeon qui s’opère simultanément aux dépens du 
même fragment, que, d’autre part, la régénération pédieuse en est très 
souvent absente. 

Cette dernière observation, en particulier, s’interprète fort mal si l’on 
veut admettre que la permanence d’un gradient unique prolonge dans le 
fragment régénérant la structure de l’animal dont il est issu et apporte 
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les premiers déterminants de son évolution : il parait, au contraire, indis- 
pensable d’admettre l’existence, dans la région basale, d’une détermination 
qualitativement différente et douée d’une certaine stabilité propre. Dans 
ces conditions, la lenteur particulière de la régénération peut y apparaître, 
soit comme le fait d’une compétition avec l’activité blastogénétique, soit 
comme l'expression du retard entraîné dans cette région par la nécessité 
d’une reconversion préalable à la régénération proprement dite. 

Les observations précédentes ne permettent évidemment pas de nier 
l'existence, au long de la colonne de l’'Hydre adulte, d’une structure 
graduée : elles montrent cependant que cette seule hypothèse ne suflit pas 
à rendre compte de toutes les aptitudes qui se manifestent dans la morpho- 
genèse de l'animal. 


(1) X. Kozenkine, Bull. Biol., 89, 1955, p. 169-158. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Préparation et purification du lyo- et du desmo-glyco- 
gène à partir du foie de Rat. Note de M. Francois Meyer et M" MaRGUERITE 
Lourau, présentée par M. Jacques Duclaux. 


Lyo- et desmo-glycogéne ont été isolés sous forme de poudre blanche donnant par 
smo-glycog | a pos I 
hydrolyse acide un taux de réducteur voisin de 100 ©’ (théorie 106 % ). 
“ “ ‘i 


( 

Külz (') a montré que les tissus contiennent deux sortes de glycogène, 
inégalement faciles à extraire. Willstätter (*) a désigné ces deux fractions sous 
les noms de glycogène libre ou lyo-glycogène et de glycogène lié aux protéines 
ou desmo-glycogène, le premier étant celui que lon extrait à 0° C lorsqu'on 
traite le tissu broyé par l'acide trichloracétique (TCA). A la suite des travaux 
de Wajzer (*) beaucoup d’auteurs ont cherché à définir le rôle physiologique 
des deux glycogènes. C’est le problème qui est également Pobjèt de nos 
recherches. 

Nous décrivons dans cette Note la préparation et la purification des deux 
glycogénes dont le deuxième n’avait jusqu'ici jamais été isolé et caractérisé, si 
bien que l’on pouvait être tenté de penser avec Stetten (*) que le desmo- 
glycogène n'existe pas, et correspond a des impuretés qui peuvent être élimi- 
nées. Nous nous sommes donc attachés à extraire à partir du même homogénat 
de tissus les deux fractions définies ci-dessus; nous avons suivi leur purification 
en titrant (Hagedorn) le réducteur libéré par l’hydrolyse en milieu acide 
chlorhydrique x des poudres sèches. Nous exprimons ce réducteur en milli- 
grammes de glucose par 100 mg de poudre. Rappelons que la théorie 
prévoit 106 mg de glucose pour 100 mg de glycogène, supposé parfaitement 


anhydre (*). 
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PARTIE EXPERIMENTALE. — A. Généralités. — 1° Le glycogène est toujours précipité 
par 1, 2 vol. d’éthanol à partir de ses solutions aqueuses. 

2° Les précipités (bruts ou purifiés comme en B) sont finalement repris par l’eau et préci- 
pités par l’éthanol jusqu'à ce que celui-ci donne une solution colloïdale stable. On précipite 
alors par une trace d’électrolyte, lave à l'alcool, à l’éther et sèche sous vide en présence de 
chlorure de calcium jusqu a poids constant. 

3° Toutes les opérations décrites dans ce troisième paragraphe doivent se faire à la chambre 
froide de manière que la température des préparations ne dépasse pas o à 1° C. Le foie 
prélevé rapidement sur des rats saignés par la carotide ou endormis à l’amytal, est lavé dans 
une solution de chlorure de sodium à 9°/,,, broyé au mortier avec TCA 0,25 n (20 em° par 
gramme de foie). L'opération dure ro mn. On centrifuge à 3000 tours, et le culot, avant 
d'être mis en réserve pour extraire le desmo-glycogène, est mis en suspension de nouveau, 
par trois fois, dans une solution fraiche de TC\. Les surnageants sont réunis ou traités 
isolément. 


B. Préparation des deux fractions. — Le lyo-glycogène est précipité à partir 
de l'extrait trichloracétique, filtré sur papier. Les précipités bruts (93 % de 
réducteur) sont purifiés en centrifugeant la solution aqueuse, légèrement 
acidifiée par TCA et laissée à o° quelques heures. Les taux de réducteur 
s'élèvent à 94 % après 4000 tours, à 102 % après 16.000 tours à o° pendant rh, 
ce qui élimine un précipité blanc et un pigment ocre qui communiquent aux 
solutions aqueuses une coloration et une turbidité caractéristiques | ef. (°)]. 


Le desmo-glycogène est toujours contenu en très faible quantité dans le culot 
réservé en A, (3,7 mg au maximum par gramme de foie frais). Aussi est-il 
difficile à préparer et à purifier. 


Nous avons d'abord digéré le culot dans de la potasse à 30 % a 100°, selon le procédé 
classique (7). Le précipité alcoolique brut, très coloré, ne donne que 47 % de réducteur. 
En redissolvant une à deux fois dans TCA et filtrant, on élève ce taux à 67 %, mais on perd 
presque tout le produit dont on ne recueille que 1 à 10 %. Avec la méthode laborieuse de 
Somogyi les résultats sont très irréguliers. Un progrès a été réalisé lorsque, observant que 
pureté et rendement variaient en sens inverse de la teneur du foie en lipides et étaient abaissés 
par des traces d’oléate de sodium introduites dans les solutions de glycogène, nous avons 
éliminé les lipides de l'hydrolysat potassique. Nous avons acidifié ce dernier par TCA pur 
fondu, refroidi, filtré sur papier qui retient les acides gras et agité trois fois au moins avec 
de l’éther pour éliminer l’insaponifiable. Le rendement est excellent, mais le taux de réduc- 
teur du précipité alcoolique inconstant : 99 % dans une série de trois préparations, 
So % dans une autre série. Peut-être la méthode eût-elle été améliorée par une centrifu- 
gation froide, mais nous l'avons abandonnée en faveur de la suivante qui est plus simple et 
ne l’avons conservée qu'à titre de référence, puisque le glycogène précipité à partir de 
l'hydrolysat potassique est celui qui correspond à la définition du desmo-glycogène de 
Willstätter. 


Le principe de la deuxième méthode est de rompre la liaison glycogène- 
protéine par l’urée (solution de 50%). 

L’extraction se fait à 45° en deux temps, d’abord dans 1,5 vol d’urée pen- 
dant 3 h en agitant, puis dans 1 vol d’urée pendant 12 h sans agiter. On centri- 


en 
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fuge\chaque fois 30 mn à 12000 tours. Les surnageants sont opaques et stables: 
on les clarifie en ajoutant TCA. 5o °% (1 em° par 10 em* d’extrait ) et en filtrant. 
Le glycogène, précipité à partir des surnageants, est purifié comme le 1vo- 
glycogène, en particulier par une centrifugation froide qui s'est avérée très 
efficace. Le taux de réducteur est en moyenne de 98 % avec, pour nos der- 
nières préparations, un taux très voisin du taux théorique, aussi élevé que dans 
les lyo-glycogénes correspondants (100 à 102 %). Le tableau résume nos 
données expérimentales. 


Réducteur (en milligrammes de glucose pur 100 mg de poudre) des glycogenes. 


Centrifuge 


Purifié — aan 
Brut. par TCA. a 4 000 tours. a 16000 tours à 0". 
VOR CIVCOPCHG@ Se re cie - g2 = 1,6.(°) 04,670,586 109. Ong 
(7) (*) (5) (14) 
Desmo-glycogène extrait par : 
{. KOH 
avant extraction des 
HAS se Pas done (7 => 9,0 Mi 69 m3 = 
(3) (2) 
< oly) BE wits) 2 
apres extraction des | erty Fr 
HpITeS me ee crc | RENE ; ; 
(an) 
Da Ween satin “SR Lt 84 8O5 Sh? 98,7 1,01 
(2) (a) 70) 


(*) Moyennes et écarts types de la moyenne. 


(**) Nombre de préparations examinées, 

(*) Z. Biol.) 22, 1886, p: 173. 

(?) Hoppe Seyler’s Zeitschrft. f. Physiol. Chem., 225, 1934, p. 105. 

(*) Bull.-Soe» Chim. Biol., 21-1939, p..1242. 

(+) J. Biol. Chem., 193, 1951, p. 157. 

(5) E. F. W. Peritcer, Das Glyokogen, 1903. 

(6) P. Kkaunorrer et J. A. Muntz, Acta physiol. Scand., 30, 1954, p. 298. 
(7) J. Biol. chem., 10%, 1934, p. 24. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Titrages des groupements sulfhydriles des globulines 
sériques au cours de la dénaturation. Note de MM’ Barsara Roserr et 
M. Pierre Granar, transmise par M. Jacques Tréfouél. 


Le dosage des groupements SH de deux fractions globuliniques (pseudo-globuline 
de cheval, y; globuline humaine) par titrage ampérométrique et par dosage spectro- 
photométrique avec le para-chlorobenzoate de mercure (PCMB) montre l'absence des 
goupements SH réactifs dans ces protéines à l’état natif et l'apparition de 10-17 grou- 
pements SH au cours de la dénaturation. | 


Peu de données sont disponibles sur le nombre et la réactivité des groupe- 
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ments SH des globulines sériques. Brand et coll. et Smith et coll. (*) ont 
déterminé la teneur en cystéine et cystine de plusieurs fractions globuliniques 
du sérum et Weissmann et coll. (*) ont montré que la teneur en groupe- 
ments SH globulinique du sérum peut subir des variations au cours de cer- 
tains états pathologiques. Dans le présent travail nous donnons quelques 
résultats préliminaires sur les dosages que nous avons entrepris pour déter- 
miner le nombre des groupements SH titrables des globulines sériques, à l’état 
natif, et après dénaturation par divers agents. 

Les méthodes de titrage ampérométrique et spectrophotométrique, utilisées 
pour le dosage des groupements SH, sont décrites dans un autre travail (*). 

Le tableau donne la teneur en groupements SH de la y, globuline humaine 
(Squibb) avant et apres dénaturation, déterminée par la méthode spectropho- 
tometrique. 


Teneur en —SH de la >. globuline humaine, native et dénaturée 


\gent dénaturant. Mol SH/Mol glob. (*) Mol SH/1%g glob. 
= i 014) (3) 
Guanidine-CIH, 4M, 30 mn a vx0°C.. 12 735 
Guanidine-ClH, 4M, 48ha+ 4°C... 11 635 
Urée SM 5bhaàabats Re: 17 11 
NaOH, 0,15 N, pH £2.01, IN Re 0-9 6 
(*) En prenant 160 000 pour le poids moléculaire moyen. 
(**) Pas de SH décelable, ni par la méthode de Boyer au PCMB, ni par titrage ampérométrique. 


pas de groupement SH réactif à l’état natif; par contre 10 à 15 groupements SH 
réagissent avec le PCMB apres dénaturation. 


Nous voyons bien sur ce tableau que la y.-globuline humaine ne contient 


Oka 
250 my 

AD 
e 
255mMH 

O, | 


map epee S16] 2) See eee 
O hs > PCMB IO-5M 


Pseudoglobuline d’un immunsérum de cheval anti-sérumalbumine humaine à la concentration de 0,24 mg/m, 
(0,15.10-° M) dénaturée avec la soude 0,15 N pendant 30 mn. Lecture spectrophotométrique faite 
à 250 et à 255 my [voir (*)). 
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Des résultats comparables furent obtenus avec une fraction pseudoglobuli- 
nique (précipitée à 33 % de saturation en sulfate d’ammonium) d’un 
immunsérum de cheval antisérumalbumine humaine (*) : pas de groupe- 
ments SH titrables au PCMB ou au Cl, Hg; en présence de chlorhydrate de 
guanidine 6 M (en 30 mn à 20° C) des groupements SH sont libérés, mais leur 
dosage précis a été impraticable par suite de l'impossibilité d’exclure une fixa- 
tion aspécifique du PCMB. (La quantité du PCMB fixée étant supérieure 
à 62M pour 10°g de pseudoglobuline.) La soude 0,15 N (pH13; 30 mn, 
à 20°C) libère 6,3M SH pour 10°g de pseudoglobuline (figure). Dans 
Vurée 8 M après 3h à 20°C nous trouvons 11 M SH pour 10° g de globuline. 

La richesse en groupements SH masqués des globulines nous a incité à 
examiner leur rôle éventuel dans certaines réactions immunochimiques. Les 
résultats que nous exposerons ailleurs, suggèrent l'hypothèse d’un remaniement 
intramoléculaire des anticorps au cours de la réaction d’immunoprécipitation 
spécifique. Il est possible que la structure dynamique des immunoglobulines 
soit en rapport avec leur richesse en groupements SH masqués. 


) Voir P. Grasar, Thérapie, 9, 1994, p. 165. 

) N. Weissmann, E. K. Scnoexracu et E. B. Armisreap, J. Biol. Chem., 187, 1950, p. 153. 
3) B. Roserret L. Rorerr, Bull. Soc. Chim. biol. (sous presse). 

) P. Burtix, Bull. Soc. Chim, biol., 36, 1954, p. 335; 37, 1955, p. 973. 
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PHARMACOLOGIE VEGETALE. — Sur un nouveau stimulant respiratoire fourni 
par une Apocynacée australienne : l’Ervatamia angustisepala DOMIN. Note 
de M. Raymonn-Hamer, présentée par M. Gabriel Bertrand. 


A dose faible, les écorces de tiges de l’£rvatamia angustisepala DOMIN, dont la 
teneur en alcaloïdes est assez élevée, exercent sur la respiration une action stimu- 
lante marquée. A dose forte, elles la dépriment, en même temps qu'elles augmentent 
l’action hypertensive de l’adrénaline et suppriment la bradycardie réflexe qui 
accompagne cette hypertension. 


D’après Pichon (') à qui l’on doit les plus récentes recherches taxi- 
nomiques sur les Apocynacées, les Ervatamia doivent être placées au voisi- 
nage immédiat du genre Pterotaberna à l unique espèce duquel nous avons 
découvert (*) une activité pharmacologique nouvelle pour la famille à 
laquelle elle appartient. 

La Direction de la Recherche Scientifique du Gouvernement Australien 
ayant fait récolter pour nous des écorces de tiges d’ Ervatamia angustisepala 
DOMIN, nous avons pu constater que les effets physiologiques de cette 
plante sont tout a fait différents de ceux du Pterotaberna et se traduisent 
notamment par une stimulation respiratoire qui peut étre a la fois trés 
marquée et bien durable. 
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Fig. 1. — Chien de 11 kg, anesthésié par le chloralose (12 cg/kg). 17° ligne : Temps en secondes. 2° ligne : 
Contractions respiratoires enregistrées par l’explorateur de la pulsation cardiaque de Marey. On a 
injecté dans la saphène, entre le 1°" et le 2° tracé, 3 em; entre le 2° et le 3° tracé, 60 cm* (20— 40 em) 
d'extrait aqueux au 1/8° d’écorces de tiges d’Ervatamia angustisepala. Tracés réduits de 40%. 


i 


i 


Fig. 2. Fig. 3. 
Fig, 2. — Même expérience, 5° ligne : Variations’de la pression carotidienne enregistrées par le manometre 


à mercure. Au point marqué par la flèche, on a injecté dans la saphène 20 cm? du même extrait. 
Tracé réduit de 40%. 

Fig. 3. — Même expérience. 1° ligne : Temps en secondes. 2° et 3° ligne : Tensiogramme carotidien. 
Aux points marqués par les flèches, on a injecté dans la saphéne 0,02 mg de bitartrate d’adrénaline 
pure de Hoechst. Entre Je tracé supérieur et le tracé inférieur l’animal a recu 63 cm? du même extrait. 
Tracé réduit de 40%, 
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C’est ainsi que, dans une de nos expériences, il a suffi d’injecter à un chien 
de 11 kg, 3 em* d’un extrait aqueux au 1/8° (*) de ces écorces pour élever 
de6 à 15 le nombre des mouvements respiratoires en 30s et pour augmenter 
de plus du double l'amplitude de ces mouvements. Ce renforcement et sur- 
tout cette accélération ont été réduits par les injections de doses plus élevées 
qu'on a ensuite pratiquées, de telle sorte que, quand l’animal eût reçu 
au total 63 em’ dudit extrait, la fréquence des mouvements respiratoires 
n’était plus que de 8 par 3os cependant que leur amplitude demeurait 
encore à peu près deux fois supérieure à ce qu’elle était initialement. 

Quant aux effets successifs de l'injection d’une dose forte — et plus 
particuliérement de celle de 20 cm’ — du même extrait, ils ont consisté : 
1° en une diminution progressive et rapide de l’amplitude des contractions 
respiratoires qui s’est accompagnée d’une part d’une légère accélération 
de celles-ci, d’autre part d’une hausse faible et très passagère de la pression 
carotidienne qui est passée de 175 à 192; 2° en une apnée qui s’est prolongée 
pendant 24s et qui a coexisté avec une baisse de la pression carotidienne 
amenant celle-ci à 143 mm; 3° en une reprise rapide des mouvements de 
la respiration dont la fréquence et l’amplitude sont demeurées pourtant 
un peu inférieures à ce qu’elles étaient avant cette injection; cette reprise 
a été précédée d’une légère remontée de la pression carotidienne qui l’a 
haussée ainsi à 161 mm, mais à laquelle a succédé une nouvelle phase 
d’hypotension progressive qui l’a fait descendre jusqu’à 133 mm. 

Ajoutons qu'après administration de ces 63 cm’ d’extrait, l’adrénaline, 
à la dose de 0,02 mg, a produit une hypertension qui, d’une part, était 
un peu plus forte qu'initialement (67 mm au lieu de 57 mm) et, d’autre 
part, ne s’accompagnait plus des fortes oscillations de la pression qu’on 
observait au début de l’expérience. 

Tl:convient de noter que, dans une expérience où, chez un chien également 
chloralosé, les mouvements respiratoires étaient initialement fréquents 
(8 en 29s) et amples, l'injection d’une dose faible de notre extrait 
(0,30 em*/kg) n’a augmenté que de 40 % la fréquence et de 20 % Vampli- 
tude de ces mouvements. Aprés deux injections de doses plus fortes, 
la première de 1 em, la deuxième de 2 em’/kg, on a observé après chacune 
d’elles une phase passagère de bradypnée suivie d’une période plus durable 
de tachypnée et finalement du retour à un rythme un peu plus lent qu'avant 
l'injection, l'amplitude n'étant que peu modifiée par chacune de ces 
injections. Finalement le rythme se trouva réduit d’environ 20 % par 
rapport à ce qu'il était avant la première injection. 

(') Mém. du Mus. Nat. d’ Hist. nat., nouvelle série, 27, 1948, p. 218-222. 

(2) Raymonp-Hamet, Comptes rendus, 209, 1939, p. 523. 


(#) Obtenu par coction de 4h, macération de 20h, filtration sur papier, enfin addition 
au filtrat de 8 mg de chlorure de sodium par centimètre cube. 


C. R., 1956, 19" Semestre. (T. 242, N° 10.) | 89 
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PARASITOLOGIE. — Contribution à la connaissance du cycle évolutif des 
Dicrocoeliide (Trematoda, Digenea) : Développement expérimental 
de Brachylecithum alfortense (Railliet) Dollfus, 1954. Note de 
M. Jean Timox-Davin, présentée par M. Louis Fage. 


On ne connaît encore qu’un très petit nombre de cycles chez les Tré- 
matodes d’Oiseaux de la famille des Dicrocoeliidés : J. F. Denton (1945) 
a montré que, pour Brachylecithum americanum Dent., parasite des voies 
biliaires de divers Corvidés et Ictéridés, deux hôtes intermédiaires sont 
nécessaires, le second étant probablement un Coléoptère Chrysomélidé. 
J. A. Patten (1952) a indiqué que pour Conspicuum icteridorum Denton 
et Byrd, dont l’adulte est localisé dans la vésicule biliaire des Ictéridés, 
deux hôtes sont également nécessaires, le second étant un Crustacé Isopode 
(Oniscus et Armadillidium). 

J’ai réussi à obtenir expérimentalement la première partie du cycle de Bra- 
chylecithum alfortense ( Railliet) Dollfus 1954 (*). Il s’agit d’un parasite très 
commun dans les canalicules biliaires de la Pie. Dans la région qui m’a fourni 
le matériel de ces recherches (Le Tholonet, près Aix-en-Provence, Bouches- 
du Rhône), Vinfestation se maintient à un taux élevé depuis plusieurs 
années : 61 % en 1952, 75 % en 1953, 50 % en 1954, 72 % en 1955. Ces 
pourcentages ont été calculés sur un ensemble de 78 oiseaux chez lesquels 
le foie a été entièrement examiné au binoculaire. 

Le développement a été obtenu chez un Mollusque Pulmoné qui s’est 
déjà montré un hôte très favorable pour d’autres Trématodes de la Pie : 
Helicella (Helicopsis) arenosa (Ziegler) Rossmässler (*). La contamination 
d’un lot d’Helicopsis par des œufs de Brachylecithum a été réalisée le 
1 août 1955 suivant la méthode très simple que j’ai déjà décrite. La suite 
des recherches a prouvé que, dans ces conditions, 33 Mollusques sur 42 
ont été contaminés, ce qui représente 78,5 %. Ce pourcentage très élevé 
montre que cet Helicopsis qui est extrêmement abondant dans la région 
ne constitue pas un hôte d'exception. Pendant toute la durée de l’expéri- 
mentation (7 mois), ces Mollusques ont été nourris uniquement de papier 
filtre humide, ce qui exclut toute possibilité de nouvelle contamination. 
Un lot témoin, provenant du même gîte, n'avait pas d’infestation naturelle. 

Le sporocyste primaire n’a pas été observé. Chez les Helicopsis examinés 
65 jours après le repas infestant, le foie est bourré d'innombrables tubes 
cylindriques, étroitement groupés, que je considère comme des sporocystes 
secondaires (Daughter sporocysts des auteurs américains). Ces organismes 
mesurent 210 à 420 y. pour une largeur de 87 à 122 4. Le contenu, d’aspect 
uniformément granuleux, est formé d’éléments arrondis d’un diamètre 
moyen de gv. 
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Les sporocystes agés de 95 jours sont déja plus développés, atteignant 
600 à 800 ; ils présentent des mouvements lents et certains d’entre eux 
renferment des ébauches de cercaires. Chez les sporocystes âgés de 120 jours, 
la taille atteint 1090 à 1300 4; l’extrémité antérieure se prolonge en une 
sorte de museau aminci, plus ou moins conique, qui montre des mouve- 
ments très actifs d'extension et de rétraction; les cercaires, bien indivi- 
dualisées, sont peu nombreuses (1 à 6 par sporocyste); leur forme est ovale 
et leur organisation encore peu avancée ne permet de distinguer ni ventouse 
ni queue. Le nombre des sporocystes est immense, probablement de l’ordre 
de plusieurs milliers par Mollusque. 

A l’âge de 144 jours, quelques sporocystes commencent à renfermer 
des cercaires avec ébauche de queue (corps, 225 4; queue, 254). A 
partir de 180 jours, on observe des cercaires complètement développées. 
L'aspect des sporocystes s’est alors profondément modifié : leur portion 
moyenne s’est dilatée en ampoule où sont groupées les cercaires très rap- 
prochées, tandis que les deux extrémités amincies et vidées se prolongent 
en donnant à l’ensem ble l’aspect d’un sac à deux queues. 

La cercaire mûre est munie d’une queue très longue, pouvant atteindre 
et même dépasser la longueur du corps (405 & pour 402 4). L’acetabulum 
(85 u.) est sensiblement au milieu du corps; la ventouse orale (80 4) est 
armée d’un stylet long de 13 v, large de 4 v.a sa base et dilaté antérieurement 
de chaque côté de l’éperon terminal. Le pharynx, petit et sphérique (21 1), 
est directement accolé à la ventouse orale; l’œsophage et les branches 
intestinales sont indiscernables. Un groupe de 5 à 6 cellules glandulaires 
bien colorables par le rouge neutre est situé dans l’axe du corps, entre le 
pharynx et l’acetabulum: les canaux qui en proviennent se portent vers 
l'extrémité antérieure en décrivant des sinuosités. Un autre groupe de 
cellules glandulaires est situé de chaque côté du corps; les canaux corres- 
pondants sont très apparents et se dirigent en avant en passant bien en 
dehors des précédents. La vessie, très développée, a une paroi épaisse, 
formée de cellules volumineuses; les deux troncs excréteurs se détachent 
de ses angles supéro-externes. Les cellules à flammes ont été observées, 
mais la formule exacte n’a pu être établie. La queue, large à la base (89 u) 
est creusée d’une cavité orientée suivant son axe; elle renferme 6 à 7 gros 
noyaux. 

Cette xiphidiocercaire appartient évidemment au groupe vitrina von 
Linstow et présente de grandes analogies avec celle qui a été décrite par 
R. Ph. Dollfus, J. Callot et C. Desportes (1934) à Richelieu (Indre-et-Loire) 
chez Helix aspersa O. F. M. 

Je n’ai jamais jusqu’ici observé l’enkystement et la formation de méta- 
cercaires de Brachylecithum chez Helicopsis arenosa; il est donc très pro- 
bable qu’un second hôte intermédiaire est nécessaire. 
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(1) Le Brachylecithum de la Pie a été désigné par tous les auteurs jusqu’en 1954 sous le 
nom de B. lobatum (A. Railliet, 1900). A cette époque, R. Ph. Dollfus a proposé un nom 
nouveau trouvé sur une étiquette manuscrite d’Alcide Railliet à Alfort, le nom spécifique de 
lobatum étant réservé à une forme très voisine du foie d’Accipter nisus L. Il est possible 
qu’alfortense tombe en synonymie avec lobatum. J'adopte ici la dénomination proposée 
par R. Ph. Dollfus. 

(?) Comptes rendus, 238, 1954, p. Goo et 241, 1955, p. 2014. 


MICROBIOLOGIE. — Infection mixte d’Ornithodorus erraticus (Lucas) avec spi- 
rochéte (Borrelia hispanica) et ricketisie (Coxiella burneti). Technique de 
séparation des germes. Note de MM. Gsorces BLanc et Jean Bruneau, pré- 
sentée par M. Dujarric de la Rivière. 


Il est possible de séparer le virus de la « Q. fever » (Rickettsia burneti) de celui de la 
fièvre récurrente (Borrelia hispanica) chez les ornithodores infectés des deux germes 
en faisant d’abord piquer le cobaye par les ornithodores infectés puis, l’immunité 
étant acquise contre le spirochète, en l’inoculant avec les mêmes tiques qui l’infectent 
alors avec la seule rickettsie. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons signalé que l’ornithodore 
(O. erraticus) pris dans les terriers de lapins de garenne de la forêt de 
Nefifik (Maroc) pouvait être porteur de Coziella burneti, l'agent de la 
«Q. fever». C'était la première fois qu’un ornithodore (à l’exception d’Otobius 
megnint qui vit dans les oreilles des bovidés) était trouvé infecté dans la 
nature alors que les acariens, représentés par différentes espèces de ce 
genre, peuvent être infectés expérimentalement avec la plus grande facilité. 

Nous avions suggéré que si Rickettsia burneti paraissait se rencontrer 
exceptionnellement chez l’ornithodore c’était d’abord qu’elle n’avait pas 
été beaucoup recherchée, ensuite parce que ces ornithodores sont très 
fréquemment porteurs de spirochètes, en l’espèce Borrelia hispanica 
lorsqu'il s’agit de l’Ornithodorus erraticus du Maroc. C’est le cas des ornitho- 
dores que nous avons capturés dans les terriers des lapins de garenne de la 
forêt de Nefifik. 

Les cobayes qui sont piqués par ces ornithodores ou inoculés avec leurs 
tissus présentent presque toujours une infection à spirochète avec une 
réaction fébrile pouvant masquer une infection éventuelle à Rickettsia 
burnett. 

Pour écarter cette cause d’erreur, nous sommes partis des données 
suivantes : 

1° L’infection à R. burneti se conserve longtemps chez les ornithodores 
[au moins 979 jours dans les expériences de Davis (?)]. 

2° Si l’on fait piquer un cobaye par des ornithodores porteurs des deux 
virus, seule l’infection spirochétienne sera transmise et le cobaye sera 
immunisé contre cette souche. 
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Si Pon inocule alors le cobaye avec le broyat des ornithodores qui l’ont 
déja piqué, il n’y aura done pas de nouvelle infection spirochétienne et 
l’on pourra voir apparaître la réaction due à R. burneti et isoler cette 
dernière. 

Cette expérience était particulièrement indiquée avec les ornithodores 
capturés dans les terriers de la forêt de Nefifik, dont les lapins sont très 
souvent porteurs du virus de la « Q. fever ». Le résultat obtenu a confirmé 
nos prévisions. 

Voici l’exposé de l'expérience : 

Trente-six ornithodores, provenant d’un terrier où les lapins ont été 
fréquemment trouvés infectés de «Q. fever», sont mis à piquer sur un cobaye 
le 1* décembre 1954. Cinq jours plus tard il y a apparition de spirochétes 
dans le sang et élévation de la température au-dessus de 40° au septième 
jour. Un mois plus tard 17 ornithodores parmi ceux qui ont piqué le cobaye 
sont broyés en eau physiologique et inoculés à ce même cobaye. Cinq 
et six jours plus tard il y a quelques spirochètes dans le sang mais pas de 
réaction thermique puis les spirochètes disparaissent complètement du 
sang. Dix jours après l’inoculation, le cobaye fait une réaction fébrile 
à 39,8 qui monte à 4o°,2 et reste en plateau les jours suivants et l’animal 
est alors sacrifié. Un passage est fait avec sa rate, qui pèse 2 g, à deux 
cobayes, l’un neuf, l’autre guéri d’une première atteinte de « Q. fever». Seul 
le premier réagit et des passages successifs positifs sont faits à des cobayes 
neufs. Le spirochète reste absent du sang de ces nouveaux cobayes et seule 
subsiste la rickettsie de la « Q. fever ». Il est done possible, par l’immunisa- 
tion préalable du cobaye contre le spirochète, d'isoler Rickettsia burneti 
d’ornthodores porteurs des deux virus. 


(*) G. BLaxc et J. Bruneau, Comptes rendus, 240, 1955, p. 129. 
(*) E. Davis Gornon, Publ. Health Reports, 58, 1943, p. 984. 


SEROLOGIE. — Euglobuline III, «-lipo euglobuline homogène à l’électrophorèse, 
à l’ultracentrifugation et du point de vue immunologique. Note (*) de 
MM. Georces Saxpor et Pierre Suzewicz, présentée par M. Jacques 
Tréfouél. 


En soumettant à la flotation sur un solvant ayant une densité de 1,22 l’ensemble 
des protéides qui précipitent à partir du sérum humain dialysé entre pH 5,9 et 5 
(euglobuline II1) on obtient une z-lipoeuglobuline qui satisfait à tous les tests de 
pureté des protéides. 


L’euglobuline III a été défini par nous, tout d’abord, d’une manière 
purement analytique (1), puis nous avons montré que c’est la seule euglo- 
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buline sérique qui contient des lipides en proportion notable (*), enfin, 
il fut établi qu'il s’agit d’un complexe entre une «-lipoeuglobuline et 
des y-pseudoglobulines (*). Dans la présente Note nous décrivons son 
obtention à l’état pur. 

La technique suivie est essentiellement celle décrite dans notre première 
publication (‘). A ce stade, la seule modification est que le sérum fina- 
lement amené de pH 5,3 à pH 5 est dilué encore au tiers dans l’eau distillée 
et laissé à la glacière pendant la nuit avant le recueil du dernier préci- 
pité par centrifugation. Les précipités obtenus entre pH 5,9 et 5 sont 
réunis, dissous dans l’eau salée, puis après dialyse contre l’eau distillée 
reprécipités isoélectriquement vers pH 5,3. Cette fois-ci la dissolution est 
effectuée dans un mélange de bromure de potassium et de chlorure de 
sodium (‘) de telle manière que la densité atteigne 1,22; après quoi la 
solution est centrifugée à 125 000g au milieu des tubes pendant 6h. 
Le lipoprotéide surnage sous la forme d’une croûte jaune, brillante, solide. 
Très soluble dans les solvants aqueux neutres ou faiblement alcalins, 
il se prête admirablement aux analyses physico-chimiques habituelles. 

Dans l’analyse immuno-électrophorétique de Grabar et Williams (°) 
avec le sérum de cheval anti-sérum humain on obtient un seul trait de 
précipitation. Si l’on pratique l’électrophorèse en frontières suivant la 
méthode classique en présence d’un tampon ayant une force ionique 
de 0,1, la différence de densité entre la solution protéidique et la solution 
saline étant trop faible, la ligne de démarcation diffuse. Mais en réduisant 
la force ionique à 0,03 on obtient une ligne de démarcation unique et aussi 
étroite que dans le cas de l’albumine sérique (fig. 1). Dans ces conditions 
et à pH 8,6, la mobilité est égale à 5,7.107* em°/V}s. L’ultracentrifugation 
pratiquée dans l'appareil analytique de Spinco, indique une homogénéité 
très poussée de la dispersion (fig. 2). La constante de sédimentation extra- 
polée à la concentration zéro du protéide est égale à 5,85 et le volume 
partiel spécifique à environ 0,96. Le point isoélectrique déterminé par 
minimum de solubilité est à pH 5,36 (fig. 3). Ci-dessous nous avons résumé 
ces données en les comparant à celles indiquées par Oncley, Scatchard 
et Brown (°) au sujet des deux lipoprotéides isolés par l’école américaine : 


Constante pH 
de sédimentation. u. 10°, V. sp. isoélectrique. 
Euglobuline IIT...... DS 9,7 0,96 0:50 
(homodisperse) 
6-1-lipoprotéide ..... 2,3à 2,98 ? 0,99 5,40 
(homodisperse) 
a-1-lipoprotéide ..... 3,8 à 4,9 ? 0,841 ? 
(hétérodisperse) : 


Nous avons aussi réuni les compositions chimiques obtenues pour trois 
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de nos préparations distinctes en les comparant à celles indiquées par 
Oncley, Gurd et Melin (’) au sujet du {-1-lipoprotéide : 


Stérols 
Protides. + stérides. Phosphatides. Glycérides. 
( 010 46 10,2 12,6 
Euglobuline III (%) 4 2.... 27,4 48,5 10,2 13,9 
di bh 52 9,1 GES 
6-1-lipoprotéide (%)....... 23 47,8 31,8 0 


Rappelons que l’&-1-lipoprotéide ne contient que 35 % de lipides (°). 


densité optique 


Fig. 2. 


Fig. 1. — Electrophorése en frontières de Veuglobuline I. 
Tampon véronal-véronal Na de pH 8,6. Force ionique : 0,03; 11,7 V/cm; durée ; 8500 s, 
Concentration : 1,08 %. Branche descendante. 
Fig. 2. — Diagramme d’ultracentrifugation de l’euglobuline I. 
Concentration protéidique : 2 %. Cliché pris après 82 mn de centrifugation à 59 7980 t/mn (250 000 g env.). 
La flèche indique la direction de la force centrifuge. 
Fig. 3. — Point isoélectrique de l’euglobuline III. 
Dosage des protéides par réaction phénolique. 
Concentration de la phase saturante : 0,19 °/oo. Acétate de sodium M/500. 
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Mentionnons, enfin, que notre lipo-euglobuline entraîne environ 17 % 
des lipides, 22 °% du cholestérol et 0,5 % des protéides du sérum. 

Depuis les travaux de Gofman et ses collègues (*) on a pris Phabitude 
d’appeler 4-lipoprotéides les protéides du sérum très riches en lipides, 
done de densité très faible et «-lipoprotéides ceux relativement pauvres 
en lipides, done de densité élevée. Or, notre lipoprotéide tout en ayant 
une mobilité électrophorétique même supérieure à celle des 4-1-globulines 
sériques (5.10), est très riche en lipides et possède, de ce fait, le volume 
spécifique du 3-lipoprotéide d’Oncley. Mais il s’écarte de ce dernier non 
seulement par sa mobilité, mais aussi par la présence de glycérides et un 
taux de phosphatides trés faible. A la rigueur il pourrait ressembler 
a l’a-i-lipoeuglobuline dont parlent incidemment D. M. Surgenor, 
L. E. Strong, H. L. Taylor, R. S. Gordon et D. M. Gibson (*), mais les 
auteurs n’apportent aucune précision au sujet de ses caractères. De toute . 
manière, la fraction de ces auteurs ne devrait exister dans le sérum qu’en 
proportion négligeable puisque d’aprés Cohn et ses éléves la somme 
du G-1- et de l’x-1-lipoprotéide entraîne la totalité des phosphatides, 
stérols et stérides du sérum (°), (7). Or, notre fraction qui contient 22 % 
du cholestérol sérique n’est nullement négligeable. Nous serions enclins 
de croire qu’il s’agit de l’un des constituants du mélange qui après l’action 
dénaturante de l'alcool à basse température devient %-1-lipoprotéide. 
En effet, ce dernier semble très peu soluble alors que notre lipoprotéide 
l’est hautement. D’autre part, des lipides se détachent et du G-r- et 
de l’x-1-lipoprotéide déjà au cours d’une simple dialyse (°) (7), alors que 
notre produit semble à l’état stérile indéfiniment stable. | 


* 


Séance du 27 février 1956, 


) 

1) G. Sanpor et L. Creopana, Bull. Soc. Chim. Biol., 31, 1949, p. 1525. 
) 
) 


ee 


G. Saxpor, Y. Sareray et R. VarGues, Bull. Soc. Chim. Biol., 35 
‘) Y. Saperay et G. Sannor, Comptes rendus, 237, 1953, p. 206. 
(*) J. Gorman, L. Linpcren et H. Exuiorr, J. Biol. Chem., 179, 1949, p- 973. 

P. Grapar et C. A. Witttams Jr., Biochim. et Biophys. Acta, 10, 1953, p. 193. 

J. L. Onctey, G. Scatcuarp et A. Brows, J. Physical Chem., 51, 1947, p. 184. 

(7) J. L. Oxczex, F. R. N. Guro et M. Meuin, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 458. 
J. Amer. Chem. Soc., 11. 1949, p. 1223. 


5 
1099; D: 279: 


PATHOLOGIE. — De l’étologie de la sclérose en plaques. 


Note de M. Roserr Béguiexox, transmise par M. Jacques Tréfouël. 


Le toxoplasme a été isolé du sang et d’un liquide céphalo-rachidien de cinq-malades- 
atteints de sclérose en plaques à forme évolutive, par inoculation à l’animal. Ces 
constatations autorisent à envisager le rôle du protozoaire dans l’étiologie de la sclérose 
en plaques, dont la nature infectieuse a toujours été suspectée, mais jamais vérifiée 
jusqu'alors, et éventuellement la chimiothérapie de cette affection humaine. 


= 
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Si l’origine infectieuse de la sclérose en plaques a toujours été envisagée 
- du point de vue clinique, l'identification du germe ou du virus responsable, 
souvent tentée, n’a jamais pu être précisée. 

Certains détails de la clinique humaine et des conditions particulières 
d’une part, l’aspect histologique et clinique de la parasitose animale à 
toxoplasme d’autre part, nous ont conduit à rechercher une toxoplasmose 
éventuelle au cours de la sclérose en plaques; la plupart des aspects 
cliniques évolutifs ou histologiques de la maladie peuvent s'expliquer de 
façon satisfaisante par le toxoplasme. 

Dans cing cas évolutifs, la preuve de la toxoplasmose a été fournie 
par l’inoculation à l’animal soit du sang (cing cas), soit du liquide céphalo- 
rachidien (un cas), et ce par voie intrapéritonéale à la Souris ou par voie 
intracérébrale au Lapin : l’inoculation intrapéritonéale de 0,5 ml de sang ou 
du caillot repris dans l’eau physiologique détermine, chez la Souris, l’appa- 
rition, en huit à dix jours, d’une splénomégalie importante, et après des 
passages répétés et rapprochés, l'apparition de l’ascite contenant les formes 
classiques du toxoplasme. 

Chez le Lapin, l’inoculation dans le cerveau détermine une parasitose 
plus ou moins manifeste et plus ou moins rapide, pouvant aller jusqu’à 
l’encéphalite clinique, mais toujours évidente à l’examen histologique du 
névraxe de l’animal sacrifié huit à dix jours après l’inoculation. 

Si l’on ne sacrifie pas le lapin, l’animal présente, au bout d’un temps 
variable selon la teneur en toxoplasmes du liquide inoculé et selon les 
moyens de défense de l’animal, des troubles de l’état général (anorexie), 
ou des troubles nerveux (instabilité, crises épileptiques, paraplégie anté- 
rieure avec contracture), et succombe avant le sixième mois (*). 

Les images histologiques du névraxe, amas arborescents de corpuscules 
basophiles (Mann), constitués de corpuscules ovoides de dimensions très 
variables (allant des dimensions submicroscopiques aux dimensions du 
protozoaire classique) reproduisent à l'identique les images obtenues par 
Vinoculation intracérébrale d’une émulsion de quelques, toxoplasmes 
adultes provenant de l’ascite de la Souris. 

Inversement, il est possible de retrouver les formes classiques du toxo- 
plasme par l’inoculation du cerveau du Lapin dans le péritoine de la Souris. 
Ces constatations faites dans cinq cas sur cinq de sclérose en plaques 

(en dehors des périodes de rémission) autorisent à envisager le rôle du 
toxoplasme dans l’étiologie de la maladie. Une meilleure connaissance du 
cycle évolutif du protozoaire est nécessaire, une meilleure connaissance aussi 
du pouvoir pathogène du protozoaire, jusqu'ici restreint à quelques mani- 
festations pathologiques de la première enfance et à quelques méningites 
de l’adulte. Or on sait la fréquence du protozoaire et sa présence chez tous 
les animaux à sang chaud, sur toute la surface du globe. 
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La recherche de l’agent infectieux au cours d’états évolutifs de la sclérose 
en plaques s’est révélée plus fidèle que la mise en évidence d’anticorps 
fixant le complément, ceux-ci n’intervenant sans doute qu’a l’occasion 
d’une défense marquée de l’organisme. 

Nous avons été appelé, à l’occasion des examens histologiques du névraxe 
des animaux mordeurs, à affirmer depuis 1952 l’existence en France de 
toxoplasmoses animales, et récemment à préciser quelques formes cliniques 
de ces toxoplasmoses (?) et avons à nouveau attiré l’attention sur l’éven- 
tuelle responsabilité du toxoplasme dans certaines affections humaines (°). 
Il est probable que le haut degré de dispersion de la parasitose animale 
domestique n’est pas sans quelque incidence sur la contamination humaine. 

Enfin, si le réle du toxoplasme apparaissait comme fondamental dans 
létiologie de la sclérose en plaques (comme il peut apparaître dans l’étio- 
logie d’autres affections du systéme nerveux et d’états pathologiques 
divers), la chimiothérapie du toxoplasme tentée par A. Sabin et 
J. Warren (*), sulfathiazol, dès 1941, par J. B. Cross (*), sulfone-mère, 
et par P. Giroud (°), terramycine, devrait être envisagée dans ces maladies 
humaines. 


(!) Ceci explique les nombreux essais positifs de transmission expérimentale à l'animal 
rapportés dans la littérature: l'interprétation de ces résultats semble possible à la lumière 
de nos constatations. 

(*) P. GROULADE, G. SERGENT et R. BÉQuIGxON, Bull. Acad. vétér., 5 janvier 1956. 

(#) L'hypothèse avait été avancée pour la première fois par C. Levaditi, C. R. Soc. Biol., 
98, 1928, p. 297. : 

(*): Je Bact; st; 1941, P- So. 

(5) Proc. Soc. exp. Biol. Med., 76, 1951, p. 548. 

(°) Comptes rendus. 232, 1951, p. 1457. 


MÉDECINE. — Utilisation de l'acide ascorbique comme antidote du sublimé. 
Note de MM. Micenkxo V. SuScré et Zoran B. Maxsimovic, présentée 
par M. Antoine Lacassagne. 


Au cours des expériences faites précédemment sur le comportement 
chimique de l’acide ascorbique en présence de métaux lourds, on a observé 
entre autre, que le bichlorure de mercure (sublimé) ne se réduit pas a 
l'état de mercure (métal) sous l’action de l’acide ascorbique, comme c’est 
le cas pour le nitrate de mercure (II ou I). Au contraire, l'acide ascorbique 
ne réduit le bichlorure de mercure qu’à l’état de chlorure de mercure non 
dissous, c’est-à-dire de calomel. Nous avons essayé d’utiliser cette réaction 
de l’acide ascorbique comme un antidote du sublimé en cas d’empoi- 
sonnement, pensant que la réduction du sublimé à l’état de calomel se 
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ferait in vivo suivant le processus que nous avons pu observer in vitro 
au cours de nos expériences. En vue de procéder à l’examen pratique de 
ces postulats, des expériences ont été faites sur des rats blancs de labo- 
ratoire. On a fait absorber à des rats (‘) à l’aide d’une sonde stomacale en 
caoutchouc, une quantité de sublimé considérée comme une dose léthale. 
Puis on a fait absorber à des rats (?) la même dose de sublimé, qu’on a 
fait suivre immédiatement d’une dose d’acide ascorbique. On a observé 
les effets produits par l’absorption du sublimé seulement, et ceux de 
l'absorption subséquente d’acide ascorbique. Ces expériences ont été faites 
de la maniére suivante : 

Les rats choisis avaient un poids moyen de 200 g. Aucune nourriture ne 
leur a été donnée pendant les 24 h précédant l’expérience car la présence 
(aliments dans lestomac atténue effet du sublimé. Comme dose léthale 
on a pris une quantité de sublimé correspondant a la dose léthale (100 %) 
pour un homme pesant 70 kg, soit 2 g. Comme dose léthale pour les rats 
on a pris la quantité proportionnelle au poids d’un rat par rapport au 
poids de l’homme, soit 0,0057 g. La quantité de sublimé donnée aux 
animaux correspond a une quantité de 2 a 6 fois plus grande que celle 
qui correspond à la dose léthale (0,0057 g), soit 0,0134-0,335 g de sublimé. 
Les rats faisant partie du groupe auquel on a fait absorber le sublimé 
seulement sont morts 1 a 6h aprés. On a donné aux rats du deuxiéme 
groupe, aussitôt après leur avoir fait absorber le sublimé comme pour ceux 
du premier groupe, une quantité d’acide ascorbique de 30 a 4o fois plus 
grande que la quantité correspondant au rapport stychiométrique de la 
réaction du sublimé avec l’acide ascorbique 


2 HgCL + C, H,;0,— Hg, Cl, + C,H,O,+ 2 H CI, 


soit 0,088 à 0,352 g. Les animaux ont été examinés à intervalles réguliers 
au cours de l’expérience, depuis le moment de l’empoisonnement jusqu’au 
moment de l’absorption d’acide ascorbique. Tous les rats ayant absorbé 
le sublimé suivi d’une dose d’acide ascorbique ont survécu et se trouvent 
dans un état parfaitement normal (examinés 60 jours après l'expérience). 
Aucun des rats ayant absorbé uniquement le sublimé n’a survécu. 

De ces expériences préliminaires nous avons conclu que l’acide ascor- 
bique pourrait être utilisé comme antidote du sublimé en cas d’empoi- 
sonnement; il faudrait toutefois faire des recherches plus détaillées sur 
l'intervalle de temps qui s’écoule depuis le moment de l’empoisonnement, 
après lequel l’acide ascorbique peut toujours éliminer l'effet de poison 
du sublimé, ainsi que d’autres facteurs biologiques. L’action rapide de 
acide ascorbique est la conséquence de sa forte réaction en présence du 
sublimé et c’est pourquoi, en présence de l’acide ascorbique, le sublimé 
se réduit très rapidement à l’état de calomel. Ceci se produit in vitro et 
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peut se mesurer quantitativement. Les résultats des expériences faites 


sur les animaux montrent que cette réaction se produit également rapi- 
dement in vivo. 


(1). M V. Sugié et Z. B. Maxsimovit, Bull. Inst. Nucl. Sc. « Boris Kidrich », Belgrade, 6, 
1996. 

(2) S. V. Suryanrvyana Rao U. VEERESWARA Rao et G. Gopara Rao, Z. Anal. Chem., 115, 
1994, p. go. 


MÉDECINE EXPERIMENTALE. — Localisation des athéromes dans U athérosclérose 
spontanée ou expérimentale du Poulet. Note de M": Tuérèse Fever-Capangs, 
présentée par M. Robert Courrier. 


La localisation des athéromes paraît liée à la présence de ganglions sympathiques 
dans le voisinage immédiat de l’adventice des vaisseaux. La structure des cellules 
ganglionnaires varie selon l’état de l’athérome, les cellules dégranulées correspondant 
à des athéromes en période d'état et les cellules granulées à des athéromes guéris: 


Dans leur importante monographie, L. N. Katz, J. Stamler et leurs 
collaborateurs (') font une étude exhaustive de la maladie athéromateuse. 
Ils constatent la très grande analogie qui existe entre l’athérosclérose spon- 
tanée ou expérimentale du Poulet et la maladie humaine. Ils remarquent 
en particulier la fréquence des athéromes dans l’aorte musculaire — aorte 
thoracique ou aorte abdominale — et leur rareté dans l’aorte élastique, 
sans donner d'explication valable à cette localisation préférentielle. Nous 
avons eu l’occasion, au cours d’une expérimentation conduite par notre 
collègue C. Plotka, d’étudier plus de 100 aortes de poulets normaux ou 
athéromateux. Ce sont les résultats de cette étude systématique que 
nous apportons ici. 

Les animaux ayant servi à l’expérimentation étaient des poulets mâles, 
de race Leghorn, âgés de 6 à 8 mois au moment de l’expérience. Les uns 
servaient de témoins, les autres étaient soumis a un régime comprenant 5 % 
d’huile d’arachide et 2 % de cholestérol incorporés à la ration. Lors du 


EXPLICATION DES FIGURES. 
Fig. 1, 2 et 3. — Début d’athérome. Épaississement de l’intima. 
Début de dégranulation des cellules ganglionnaires du ganglion correspondant. 


Fig. 4, 5 et 6. — Athérome en période d’état, Accumulation de « foam cells ». 
Cellules ganglionnaires totalement dégranulées. 


Fig. 7, 8 et 9. — Athérome guéri. Les « foam cells » ont été remplacés par du tissu fibreux. 
Les cellules ganglionnaires sont riches en corps de Nissl. 


Fig. ro et 11. — Vaisseau normal. Cellules ganglionnaires granuleuses. 
Fig. 1, 4, 7 et 10 : ‘60. Fig. 2, 3, 5, 6, 8, 9 et 11 : X 500. 
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Transformations des cellules ganglionnaires en relation avec Pathérosclérose dans l’aorte abdominale. 
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sacrifice, l’aorte était prélevée a partir du cœur jusqu’à la bifurcation des 
artères iliaques. Le vaisseau fragmenté était fixé au Bouin-Duboscq, 
coupé en série à 5 4, une coupe était collée toutes les 40 coupes et les 
préparations colorées à l’hématoxyline phosphotungstique de Mallory. 

L’examen macroscopique du vaisseau ouvert fait apparaître une plus 
grande abondance des athéromes dans l’aorte abdominale. L’étude histo- 
logique des régions athéromateuses montre que les lésions sont toujours 
situées dans le voisinage immédiat d’un ganglion sympathique (fig. 1, 4 
et 7). Une étude en série complète d’aortes d’animaux témoins ou traités 
nous permet de constater que les ganglions sympathiques propres au 
vaisseau ne sont pas répartis également tout le long du vaisseau. Si l’on 
rapporte à une unité de longueur, r em de vaisseau par exemple, le nombre 
de ganglions repérés sur les coupes, on trouve : 


x 


3 ganglions dans l’aorte élastique; 
2 a 4 ganglions dans l’aorte thoracique; 

4 à 7 ganglions dans l’aorte abdominale. 

Le nombre d'animaux étudiés étant importants (135 poulets) et les 
résultats étant très constants, on peut considérer que cette observation 


a une valeur statistique. 


D 
pee) 


Si l’on examine les cellules ganglionnaires des ganglions correspondant 
à des athéromes à différents stades de leur évolution, on constate le fait 
suivant : à des athéromes en période d’état (fig. 4 et 5) correspondent des 
cellules ganglionnaires dégranulées (disparition à peu près totale des 
corps de Nissl) (fig. 6); à des athéromes guéris (fig. 7 et 8) ou à des vais- 
seaux sains (fig. 10) correspondent des cellules riches en enclaves 


(fig. g et 11) (°). 


(1) Experimental atherosclerosis, Ch. C. Thomas publisher, 1953, Springfield, 
Illinois (U. S. A.). 
(*) Les microphotographies ont été réalisées par J. Dollé. 


A 15 h 40 m l’Académie se forme en Comité secret. 


SEANCE DU 5 MARS 1956. 1387 


COMITÉ SECRET. 


La Section de Géographie et Navigation, par ’organe de M. Grorces Durann- 
Vie, remplaçant le Doyen empêché, présente la liste suivante de candidats a 
la place vacante par le décès de M. Emmanuel de Martonne : 


En première ligne... .. AE Le M. Pierre Tarps. 


! MM. Rocer Brarp. 


En deuxième ligne, ex-æquo et 
Hart A ANDRÉ GOUGENHEIM. 


par ordre alphabétique . ..... | 


Bean VIGNAL. 


En troisième ligne, ex-æquo et | MM. Jacques Bourcarr. 
par ordre alphabétique. ..... | Wicciau Lorn. 


Les titres de ces candidats sont discutés. 


L’élection aura lieu en la prochaine séance. 


Sur la proposition de son Bureau, l’Académie adopte le vœu suivant qui 
sera transmis a M. le Ministre des Affaires étrangeres : 


L’ ACADEMIE DES SCIENCES, 

Considérant que les travaux scientifiques francais sont mal connus a I’ Etranger et que 
cela parait résulter : 

d’une part, de ce que les publications scientifiques françaises y sont insuffisamment 
répandues, 

d’autre part; de ce que les attachés culturels, n'étant pas toujours des hommes de 
science, sont parfois mal informés des travaux a faire connaitre et des mesures les plus 
efficaces 4 prendre pour atteindre ce but, soit par l’organisation de conférences, soit en 
agissant pour que les publications scientifiques françaises parviennent dans les principaux 


centres de recherches, 


EMET LE VOEU, 

que tous les attachés culturels des Ambassades, s'ils ne sont pas scientifiques eux- 
mêmes, aient du moins auprès d’eux un adjoint scientifique, 

L'Académie suggère, en outre, que pour faciliter le recrutement, parmi les savants en 


activité, des attachés culturels scientifiques ou de leurs adjoints, la durée de la mission 
de chacun put être limitée, ce qui aurait aussi l'avantage de les choisir successivement 


dans des disciplines différentes. 


La séance est levée à 16h 30 m. 


1388 ACADEMIE DES SCIENCES. 


ERRATA. 


(Comptes rendus du g janvier 1956.) 


Note présentée le 4 janvier 1956, de M. Josef Hrachovec, Sur les allométries 
de croissance de divers organes et tissus chez le Lapin : 

Pages 299 et 300, la première ligne de la page 300 doit être intercalée entre les deux 
dernières lignes de la page 299. I faut lire : et qui témoigneraient du passage d’une période 


de croissance à une autre. Nous considérons donc que ces différences d’éyolution des poids 
relatifs des divers organes et tissus, en particulier l’existence de maxima.... 


(Comptes rendus du 6 février 1956.) 


Note présentée le 30 janvier 1956, de M. Tudor Ganea, Revétements et multi- 


cohérence ; application à un problème de Borsuk : 


Page 728, 3° ligne, au lieu de r(X") = 0, lire r(X7") =. 


Comité secret : Compte rendu, par M. Louis de Broglie, des premiers travaux 


du Comité consultatif du Langage scientifique : . 


Page 840, avant-dernière ligne du texte, au lieu de polyamine, lire polyamide. 
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